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I. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 3 janvier 1925, 

Sont admis membres effectifs: MM. Barbler Alzir, ingénieur agricole, direc- 
teur ff, du laboratoire agricole de l’Etat, 49, rue André Masquelier à Mons; 
Compère Honoré, 68, rue de Chaudfontaine à Chénée. de Makedonsky Nico- 
las, chimiste, 5. rue Nainsette à Liége ; Hackaplil Louls, professeur de chimie 
minérale à l'Université de Strasbourg, 14, rue Silbermann à Strasbourg (Bas Rhin) 
France ; Jaeques J., Thimister-Clermont ; Marlaule Cinna, pharmacien. chef 
de laboratoire à la Pharmacie centrale de l’armée, 13, rue de la Coquille à Ber- 
chem-Anvers ; Pinkua Alexandre, docteur en sciences physiques, irgénieur- 
‘chimiste, professeur à l’Université libre, 6, rue du Prince royal à Bruxelles. 

Sont admis membres associés : M°ll:: Brabants Raymonde, 6, rue Stevin à 
Bruxelles ; de Brauckèra Lucle, 158, avenue Lambeau à Woluwe-lez-Bruxel- 
les; Ramakers Luolenne, 17, rue du Prince royal à Bruxelles; Van Nerum 
Gilberte, 30, rue André Hennebicq à Bruxelles ; Madame Hannaert, 97, avenue 
Parmentier à Woluwe St-Pierre ; MM. Beiche Ernest, rue de Chambery à 
Etterbeek; Dassart Albert, 29, rue de Charleroi à Nivelles ; Lambert Marius, 
226, chaussée d’Ixelles à Ixelles ; Ledent Raoul, 87, rue Vaudrée à Angleur-lez- 
Liège, étudiants à l'Université libre de Bruxelles, 

Le Secrétaire général, J. WAUTEES, 


SECTION DE BRUXELLES. 


Procèa-verbal de Ia séance du 17 décembre 1924. — Présidence de 

M. Peny, président. 

1° Ila été procédé à la nomination du bureau et des délégué au Comité central. 

Le bureau de 1924 est maintenu pour 1925 : 

Président : M. G, Peny ; 
Vice-présidents : MM. F. Pauwels et H. Van de Walle ; 
Secrétaire : Molls H, Van Risseghem, 

En remplacement de M. Ch. Puttemans, qui n'accepte plus le renouvelle- 
ment de son mandat, M. Luolon est nommé délégué au Comité central. M. Pau- 
wela reste délégué suppléant. 

Mlle L De Vogel a exposé les travaux qu’elle a effectués à l'Université de 
Bruxelles ; ils constituent une contribution à l'étude des dérivés cyclopentani- 
ques. Ce travail paraîtra prochainement au bulletin. 
| | La Secrétaire, H. VAN RISSEGHEM. 
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SECTION DE MONS. 


Séance du 2 août 1924. — Présidence de M. Cannet. président. 

M. Busine a donné un compte rendu du Congrès International du gaz qui s’est 
tenu à Paris en juin dernier à l’occasion du centenaire de l’application industrielle 
du gaz de houille. 

Après avoir sommairement exposé les divers travaux de ce congrès, le confé- 
rencier, en s'aidant de quelques plans et schémas, s’est étendu davantage sur les 
diverses communications ayant trait à la chimie qui y furent présentées. 

Dans une première communication, M. Bazille, ingénieur en chef de l'usine à 
gaz de Gennevillers, a exposé la méthode du « Contrôle des fours de Gennevil- 
lers ». L'organisation du contrôle au moyen des mesures physiques (manométri- 
ques, pyrométriques) et les analyses de contrôle (charbon, coke, gaz de gazogène, 
gaz) a été décrite en détail. 

Il a été montré comment les résultats peuvent être groupés et interprétés 
pour concourir à la formation du bilan calorifique d’un four à gazogène,et comment 
des mesures de contrôle judicieusement appliquées peuvent amener une amélio- 
ration notable du rendement et des résultats économiques qui en découlent. 

L'emploi de matériaux silicieux commence à entrer dans les usages de la tech- 
nique des industries. du feu. Les avantages et les inconvénients de l’emploi de ces 
matériaux silicieux ont été exposés par M. Bia dans une étude illustrée de quel- 
ques diagrammes intéressants. 

G. Méker, le constructeur bien connu des fours de laboratoires et industriels a 
décrit un appareil pour « La détermination de la quantité d’air nécessaire à la 
combustion du gaz ». 

Cet appareil consiste essentiellement en un brûleur pipe muni d’un bunsen 
réglable. 

La flamme est dirigée vers une plaque de cuivre et suivant l'aspect du cuivre 
on se rend instantanément compte si la flamme est neutre, oxydante ou réduc- 
trice. On peut aisément modifier l'allure de la flamme en agissant sur la bague du 


bunsen. Le rapport © peut être déterminé en mesurant l'air et le gaz dans des 


compteurs appropriés. 

M. C. Guillet a entretenu ses collègues « Du rôle de l’'ammoniaque dans l’épu- 
ration », il a montré comment un gaz légèrement ammoniacal avant le passage 
dans les caisses d'épuration est favorable à l’épuration et comment on peut amé- 
liorer une matière paresseuse en l’arrosant d’eau amoniacale ou d’une solution 
alcaline ou encore de chaux éteinte II semble que cette action est due au fait que 
l'on forme ainsi un hydroxyde de fer plus hydroxydé. 

Dans une remarquable étude scientifique, le professeur J. Chappuis a exposé 
« Le rôle de l’oxyde de carbone dans l’industrie de l'éclairage par incandescence » 

Il a passé en revue les conséquences de la fluctuation des variations de la teneur 
en CO du gaz pour le réglage de l'admission d’air au bunsen 

Il a étudié ensuite l'influence de la teneur en oxyde de carbone sur les dimen- 
sions du manchon et sur la vitesse de propagation de la flamme. Abordant alors 
le problème de l'écoulement du gaz dans les bunsen, ilen a tiré des déductions 
pratiques très utiles pour ceux qui voudraient s'occuper de la construction de 
brûleurs rationnellement conçus. 

M. Leroux a développé une « Etude sur le Dhébol et les crésols ». 

Au cours de la guerre, M. Leroux a êté appelé à fabriquer du phénol et du 
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crésol pur pour le service des poudres. Afin de pouvoir contrôler la marche des 
appareils et la pureté des produits finis il a été amené à rechercher les caractéris- 
tiques de produits purs. Il décrit les diverses méthodes de préparation du phénol 
et du crésol pur qu’il a utilisées. 

1° Préparation du phénol à partir ‘du benzène monosulfate de soude ; 

3° Préparation du phénol à partir de l’aniline ; 

3° Préparation du phénol par transformation en hydrate de phénol. 

La concordance des résultats obtenus par ces diverses méthodes a permis 
d’assigner comme point de fusion du phénol 409,85. 

‘ M: Leroux a décrit une méthode rapide du dosage du phénol dans les phénols 
bruts. Pour ce dosage on maintient le liquide contenant le phénol à une tem- 
pérature voisine de la température d'ébullition de ce dernier (par addition 
d'ortho crésol par exemple) on peut obtenir tout l’acide phénique, par distillation 
fractionnée avec une colonne de rectification, dans une fraction passant avant 192°*. 

M. Leroux a exposé les diverses méthodes qu’il a suivies pour preparer les 
ortho, méta et paracrésol purs et il a donné les caractéristiques de ces corps dont 
les principales ont été groupées dans un tableau. ‘ 

Ce travail est accompagné de nombreux diagrammes donnant les courbes de 
distillation de ces divers produits phénoliques. 
= M. A. Baril, directeur de l'Usine de Gennerillers, a donné quelques « Notes 
sur la fabrication de quelques sous-produits de la distillation de la houille ». 

11 a donné la description d’une installation pour l'extraction et la concentration 
du phénol par la soude, la séparation du phénol se faisant ensuite par un traîte- 
ment à l'HSO, où CO, et la soude étant ensuite régénérée. 

M. Baril a décrit ensuite la fabrication de l’H:SO, en partant des vieilles 
matières épurantes d'usine à gaz saturées de soufre. L'oxydation du soufre s'opère 
dans des fours Herreshoff, modifiés afin d'éviter les entraînements de soufre et 
de poussière. Le grillage laisse un résidu constitué par de l'oxyde ferrique pulvé- 

-rulent qui est réutilisé pour la préparation des masses épurantes fraîches. 
La valeur de cet oxyde pour l'épurati »n du gaz est nettement supérieure à celle 
‘de l’oxyde de fer provenant du grillage des pyrites, elle n’est pas appréciable. 
ment différente de celle que possède l'oxyde de fer artificiellement obtenu à 
l'aide de tournures de fonte. 

M. Baril a exposé la fabrication du sulfate d'ammoniaque à l'usine à gaz de 
Gennevillers et il a indiqué les dosages de contrôle de la fabrication. 

La question du débenzolage du gaz a fait l’objet de plusicurs communications 
au Congrès de Paris. Eu égard à la grande importance de ce sujet. M. Busine a tenu 
à reporter l'exposé de ces divèrses méthodes modernes de débenzolage à une 


prochaine séance 
Le Secrétaire, J. GHYNS. 


SECTION DE LOUVAIN. 


Séance du 23 janvier 1925 — Présidence de M.J Graftiau. 

M. De Wael nous fait une communication sur la préparation des dérivés 
méthylés dans le chaînon alcool du y éthoxy-butanol primaire. 

L'action de l’alcoolate de sodium sur le chloro-butyronitrile donne surtout le 
y éthoxy-butyrate d'éthyle. Celui-ci, traité en solution alcoolique anhydre par 
le Na, donne sa primaire Le dou C'est un liquide incolore ; 


E =» 180° D.= _ 2 0. 9035. 
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L'alcool secondaire obtenu par l'action du CH,Mgl - CH, - CH,OC,Hÿ sut 
l’aldéhyde bout à r8r*°. Sa densité — 0,893. 

En faisant réagir le CH,-MgBr sur l'éthoxy-butyrate d'éthyle, l’auteur a 
obtenu l'alcool tertiaire (CH3h © - OH - (CH)19- CH)OCHg. 

C'est un liquide incolore à odeur camphrée à T.E 181 et à D'== 6,8894. 

L'auteur montre que la mé‘hylation n’a presqué pas d'influence sur la volatilité 
et semble provoquer une diminution des densités liquides. 

Après cette communication, la section de Louvain renouvelle pour un an le 
mandat des membres du bureau. | ‘ 

Président : M J, Graftlau; délégué: M. P. Bruylants ; secrétaire : M. À. 
Castille. 

Avant de terminer la séance. M. le Président annonce pour le mois de février 
la visite des usines « Dyle et Bacalan ». à 

Le Secrétaire, À. CASTILLE. 


Hi. — Informations. 


Prix Agathon De Potter. — Une partie de la Fondation De Potter est 
destinée à récompenser des travaux originaux relatifs à la phymiane et à la 
chimie, 

Le prix est de fr. 3000 pour chacun de ces sciences. 

Les travaux destinés au concours pour la période triennale 1922-1924,doivent 
être adréssés au secrétariat de l’Académie royale de Belgique, Palais des Aca- 
démies, à Bruxelles, 


Le Se volume des tables annuelles de constantes et données numériques de 
chimie, de physique et de technologie, publiées sous le haut patronage du Conseil 
international de recherches et de l’Union internationale de la chimie pure et 

. appliquée, est sous presse, 

Il contiendra les documents de six années (1917à1 929) et sera divisé en deux 
parties. 

Le prix du volume pour les membres des sociétés scientifiques, dont la sous- 
cription sera envoyé avant le 1 avril, est fixé à 225 frs (français) relié, et à. 
187,50 fr, broché, 

Les souscriptions, accompagnés de leur montant, doivent être adresser à 
M Ch. Marie, 9, rue de Bagnaux, Paris (VI). 


Le prix À. Herlant, réservé au meilleur travail dans le domaine des sciences 
pharmaceutiques, effectué par un ancien élève de l’Université de Bruxelles, 
vient d'être décerné à Mie M, Braecke, pour son travail sur la recherche de 
l’aucubine dans les scofularinées. 


Lo prix J.S. Stas, qui consiste en un exemplaire de ses œuvres, a êté 
décerné par la classe des sciences de l'Académie de Belgique, à deux de nos 
membres associés MM. F. Oger et M. Van Rysselberge, qui ont subi en 1924, 
avec la plus grande distinction, l'examen de docteur en sciences chimiques. 

Lo 82e Congrès de chimie Industrielle, organisé par la Société industrielle 
de France, aura lieu à Paris, à la fin de septembre 1925, 

Ce Congrès comportera une journée de la Métallurgie. 
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._ Ji se terminera par une excursion à Grenoble, où les congressistes visiteront 
l'exposition internationale de la Houille blanche et du Tourisme, ainsi que les 
Industries régionales. | 

Les membres de la Société chimique qui auraient l'intention d'assister à ce 
Congrès, voudront bien en avertir le Secrétaire général. 


Tables internationales critiques. — Ce travail monumental, entrepris par le 
Conseil National de Recherches des Etats-Unis, avec la collaboration de 
300 hommes de science de tous les pays, est sur le point de paraître; il com-. 
prendra un relevé critique de constantes numériques se rapportant non seulement 
aux substances pures et à leurs mélanges, mais aux matériaux industriels, à 
-l’astronomie et à la biologie. Cet ouvrage est offert à un prix de faveur de 
35 dollars, jusqu'au 1" avril 1926, à tous les membres de Sociètés scientifiques, 
aux laboratoires industriels et aux établissements d’instruction, aux ministères, 
bibliothèques, etc. Cette somme représente les frais d'impression, car les frais de 
rédaction sont couverts par les souscriptions réunies aux Etats-Unis même ; 
après le 1 avril le prix de l’ouvrage sera porté à 75 dollars. 

Adresser les souscriptions et les demandes de renseignements au National 
Research Council, Washington, D.C (Editorial Offices). : 

JT, 
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H. VAN DE WALLE. 


Agrégé à l'Université libre de Bruxelles. 


Préparation du Bichlorobromoéthylène asymétrique(? | 


La littérature chimique décrit le composé CCI, — CHBr; on y 
trouve notamment que Denzel() obtint ce produit par l’action de 
la potasse alcoolique sur un bichlorobibromoéthane de formule 
CH,Br — CBrCl,. Le travail de Denzel est déjà ancien : il date de 
1879. Le bichlorobromoéthylène asymétrique s’y trouve défini par 
son point d’ébullition 114°-116° sous 740 mm. et par sa densité 
1,906 à 16° C. 

L'auteur n ‘indique pas les quantités qu’il a obtenues, mais il s se 
dégage de l’ensemble du mémoire que celles-ci ne devaient pas 
être importantes. La purification du produit n’a donc pu être que 
sommaire et les constantes.indiquées par Derizel sont, par consé- 
quent, sujettes à caution. 

Un deuxième procédé de préparation du bichlorobromoéthylène 
asymétrique se trouve mentionné dans la littérature : il s’agit de 
l’action de l’acétate de potassium en solution alcoolique sur le - 
bichlorobibromoéthane de formule CHBr, — CHCL, signalé par 
Sabanéjeff® ; la constitution de l’éthylénique ainsi obtenu est 
déduite de celle du composé CHBr, — CHCI,. Or j'ai montré, dans 
un travail paru dans les Mémoires de l'Académie, que le composé 
de Sabanéjeff a, en réalité, la constitution symétrique CHCIBr — 
: CHCIBr ; en particulier l’action de l’aniline sur ce composé conduit 
. au bichlorobromoéthylène symétrique d’après l'équation 


CHCIBr - CHCIBr+- C,H,NH, = CHCI=CCIBr + C,H,NH,HBr (9. 


{°) Ce travail à également paru dans le Bulletin de l'Ac. royale de Belgique : elaaae des 
sciences 1924, pp. 84-108. 

(1) Danzez, Lieblgs Anoalen, 195, 208 

{2) Saranÿarr, Lieblga Annalen,. 216, 257. 

(3) Van oe Ware, Môm. de l’Acad. roy. de Belgique (Classe des Sciences), in-8e+, 2° série, 
. +. VIL, p. 49. 


niv 


Une certaine confusion existe par conséquent au sujet du bichlo- 
robromoéthylène asymétrique. De plus, les constantes de Denzel 
ne permettent pas de le différencier nettement du composé symé- 
trique dont la constitution a été fixée par M. Swarts(. En effet, 
Denzel donne pour CCI, = CHBr, ébullition 114°-116°, densité à 
16”, 1,906 ; j'ai indiqué ailleurs pour CHCI— CCIBr, purifié avec 


soin, ébullition 113°8, densité = = 1,9133 &). 


Il était donc intéressant de préparer du bichlorobromoéthylène 
asymétrique en quantités suffisantes pour pouvoir fixer ses con- 
stantes physiques et contrôler sa constitution de façon à montrer 
qu'il est complètement différent du bichlorobromoéthylène symé- 


.. trique, ou mieux, de chacune des formes stéréoisomères que l’on 


peut én obtenir. La préparation du composé CCI, = CHBr a été 
faite en prenant comme point de départ du bichlorure d’ éthylène 
commercial. Les transformations successives auxquelles ce 
composé fut soumis sont schématisées comme suit : 


_HCI + 2CI — HCI 
CH,CI - CH,CI—+ CH, = CHCI—+ CH,CI - CHCI, —> CH, = CCI, 
+ 2Br — HBr 


> CH,Br — CCI,Br —> CHBr=—CCI,. 


Préparation du bichloroéthylène asymétrique, CH,— CCI. — 
J'ai d'abord essayé d'obtenir ce composé, sans succès d’ailleurs, 
en partant d’éthane tétrachloré de formule CH,CI — CCI, qu'il eût 
suffi de soumettre à l’action du zinc en solution Re pour 
obtenir l’éthylénique cherché. 

Mouneyrat@) donne un procédé de préparation du composé 
- CH,CI — CCI, qu'il est tentant d’essayer. D’après l’auteur, ce 
produit se forme en chauffant, à reflux à 110°, du tétrachlorure 
- d'acétylène en présence de chlorure d'aluminium anhydre. Le 
rendement de l'opération n’est pas indiqué, maïs en supposant 
celui-ci faible, de l’ordre de 10 °/, par exemple, il eût suffi de 
partir de quantités assez grandes de tétrachlorure d’acétylène 
pour avoir rapidement une masse importante du produit cherché, 
le tétrachlorure non transformé pouvant d’ailleurs servir à nouveau 
. après redistillation. 

La maison Poulenc de Paris m'a fourni 2 Kilogrammes de 
tétrachlorure- d’acétylène vendu comme pur. Ce produit, distillé 


(1) Swanrs. Bull. de l'Acad. roy. de Belgique (Classe des Sciences), 1898, p. 519. 
12) Vax or War, Bull. de la Soc. chlm. de Belgique, t. XXIX, 1929, p. 169. 
(3) Mounærnar, Bull. do la Soc. chim. de France (3), 19, 499. 
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avec un bon déphlegmateur, m'a donné, après quatre tours de 
distillation, les fractions suivantes : 


I. Ebullition. ,. 85°-r05° 14 grammes, 
IL. —  . . 2105%-131° 28 — 
III. — 131°-140° 30 —_ 
IV. — 1409-1469 46 — 
V. _ "1469-1482 . 1584 — 
VI. _— « 148"-155° S7 —_ 

VII. _ . Résidu 105 _ 


La fraction V, bouillant de 146° à 148°, pouvant être considérée 
comme du tétrachlorure suffisamment pur, a été soumise "à l’action 
du chlorure d'aluminium anhydre en suivant rigoureusement les 
données de Mouneyrat. Je n’ai jamais observé la formation du 
composé CH,CI — CCI, ; peut-être y a-t-il là un point qui 
m'échappe et se peut-il que, malgré mes efforts, je n’aie pas 
réalisé complètement les conditions expérimentales de l’auteur. 

Devant cet insuccès, j'ai entrepris la série de préparations dont 
j'ai déjà esquissé le schéma. 

Dans une première série d'opérations, j'ai préparé de l’éthane 
trichloré comme suit : 

. 800 grammes de chlorure d’éthylène sont placés dans un ballon 
de 1,000 centimètres cubes, bouché à l’aide d’un bouchon à deux 
trous, dont l’un livre passage à en entonnoir à robinet contenant 
une solution de potasse alcoolique, l’autre à un réfrigérant ascen- 
dant suivi d’un tube abducteur en communication avec des flacons 

‘laveurs, refroidis par de la glace, et contenant du pentachlorure 
d’antimoine. Sur le parcours du tube abducteur se trouve un tube 
en T dont la branche libre porte un tube en caoutchouc, fermé 
par une pince. 

Le ballon est chauffé vers 70°, puis on y introduit peu à peu une 
solution de potasse alcoolique à 15 ‘/, en quantité calculée plus 
un excès de 10°/. (l'excès de potasse augmente le rendement). Le 
chlorure de vinyle se dégage et passe dans les laveurs à penta- 
chlorure d’antimoine, où il se transforme en éthane trichloré. Les : 
équations suivantes représentent les deux réactions : 


CH, CI — CH,CI + KOH = CH, — CHCI + KCI + H,0 
CH, — CHCI + 2CI = CH,CI — CHCL,. 


Si le ballon est chauffé au-dessous de 70°, il se: dégage assez 
bien d’acétylène dont la quantité est d’autant plus grande que 
la température est plus basse. Ceci s'explique aisément par la 
solubilité du chlorure de vinyle dans l'alcool et le chlorure 


= 13 — 


d’éthylène, solubilité d'autant plus grande que la température 
est plus basse, ce qui permet la réaction entre le chlorure de 
vinyle et la potasse; d’où la formation d’acétylène. Avant de 
cesser de chauffer, il est indispensable d'ouvrir le tube en T pour 
éviter les absorptions qui, sans cette précaution, se produiraient 
immédiatement. 


Le contenu des flacons laveurs est lavé à l'acide chlorhydrique, 
puis à l’eau et enfin mis en sécher sur du chlorure calcique. 
À partir de 300 grammes de chlorure d’éthylène on obtient 
170 grammes environ de produit chloré. Je répétai l'opération 
jusqu'à ce que j'eus 700 grammes de produit brut. A la distillation 
on obtient 4°, d’une tête bouillant jusqu’à 14°, 90 *, d'éthane 
trichloré bouillant à 114° et 6 /. de résidu. 

Pour passer au bichloroéthylène, j'ai soumis l’éthane trichloré 
-à l’action de la potasse alcoolique à 15°/. L'opération se fait 
dans un appareil distillatoire dont l'air a été remplacé par dé 
l'azote. Il est en effet possible que de la potasse, réagissant 
avec du bichloroéthylène, forme du chloracétylène, spontanément 
 décomposable à l'air. Cette décomposition est explosive et est 
accompagnée de flammes et d'apparition de noir de fumée. Le 
courant d'azote entraîne et dilue le chloracéthylène qui peut se 
former et ainsi l'opération n'offre pas de danger. On peut d’ailleurs 
éviter un contact prolongé entre le bichloroéthylène formé et la 
potasse en opérant comme suit : < 

267 grammes d'éthane trichloré sont placés dans un ballon 
fermé à l’aide d’un bouchon à trois trous dont l’un livre passage 
à une colonne Vigreux, suivie d’un réfrigérant descendant en 
communication, d’une part, avec tin ballon récepteur et, d’autre 
part, avec une cheminée à bon tirage: Par le deuxième trou du 
bouchon passe la tige d'un entonnoir à robinet contenant une 
solution de potasse alcoolique à 15°; enfin par le troisième trou 
passe un tube plongéant au fond du ballon et par où l'on fait 
circuler un courant d’azote dans l'appareil. 

Le ballon est chauffé au bain d’huile à 110°, puis on y introduit 
peu à peu la quantité calculée de potasse plus un excès de 10 
(cet excès améliore le rendement). L'éthylénique se forme et 
distille immédiatement en même temps que l’alcool. Après addition 
de le potasse on introduit encore 150 centimètres cubes d’alcool 
dans le ballon et l’on distille à sec. 

Le bichloroéthylène asymétrique, séparé de l'alcool par précipi- 
tation par l’eau, s’altère assez rapidement. Il n’est pas rare de 
constater qu'après un jour de conservation l’éthylénique s'est 
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transformé à un solide blanc, un polymère vraisemblablement. 
Il est donc préférable de conserver le bichloroéthylène asymétrique 
en solution alcoolique jusqu'au moment de son emploi. Les 
rendements sont bons : 267 grammes d’éthane trichloré donnent 
166 grammes environ de bichloroéthylène asymétrique bouillant 
à 317. 

Les modes de formation des composés CH, — CHCI, CH,CI — 
CHCI, et CH, = CCL, que je viens de décrire, sont connus depuis 
fort longtemps : Regnault ® les a signalés en 1835. Ces travaux 
sont donc très anciens et l’on comprendra que j'aie tenu à indiquer 
ce que l'outillage moderne m'a permis de réaliser. 


Bromuration du bichloroéthylène asymétrique. — Cette bromu- 
ration se fait facilement. L'éthylénique séparé de l'alcool est 
d’abord rectifié ; ensuite on y ajoute du brome peu à peu jusqu’à 
teinte jaune persistante. La réaction d’addition est qHananve ; 

elle se fait d'après l'équation 


CH, = CCI, + 2Br = CH,Br — CCLBr. 


Le produit préparé a été identifié comme suit : 
Cryoscopie dans le benzène : trouvé, 251 ; calculé, 257. 


Analyse. Trouvé. Calculé, 
Chlore 27+3 %o 27.629} 
Brome 62.4°%0 62.21°/0 


La constitution de ce bichlorobibromoéthane, déjà décrit par 
Städel et Denzel ®, se déduit de son mode de préparation; elle 
résulte aussi des composés qu'on peut en obtenir, ainsi que le 
montre la suite de ce travail. Comme j'ai préparé 700 grammes 
de ce produit, j'ai pu déterminer ses constantes après l'avoir 
purifié avec soin par distillation sous pression réduite. J'ai trouvé 
les données suivantes : 


Constantes physiques de CH,Br — CCI Br : 


Ébullition 65° sous 13 mm. 70° sous 18 mm. 
175° à la pression ordinaire avec décomposition. 
Fusion, , — 6685 (3) 


0 
D-. . . = 2,2998 
4 


(4) Reowaurr, Lieblgs Annaïen, | 4, 28, 31; Annales de Chimie et de Physique (2), 69 
151; J. für prakt. Chemie (1), [8, 82. 

(2) SrA Der.’ ‘et DENZEL, Liebigs Annalen, 195-200. 

{8} Détermination de M. Jean TIMMERMANS. 


m, 15 — 15 — 


ra + + —2,1695 
30 
D— :... …:,1 
és 957 
Hz D H$ 
N'15° 1,55525 1,55930 1,56917 


Des valeurs de l’indice et de la densité à 15° on déduit la valeur 
du pouvor réfringent moléculaire (#) : 


He D Hg 
R. M. calculé 36.482 36.700 37.190 
R. M. trouvé 36.328 36.547 37077 
“Différence 0.154 0.153 0.113 


Viscosités : 7g "= 0.05361 
n1S == 0.03755 
n30 == 0.02678 


Préparation du bichlorobromoëéthylène asymétrique, CCL — 
CHBr. — A partir du composé CH,Br — CBrCl, on passe 
aisément au composé CHBr — CCI, par enlèvement des éléments 
de l’acide bromhydrique par l’action de la potasse alcoolique. 
L'attaque se fait dans une atmosphère d’azote et est conduite de la 
même manière que celle de l’éthane trichloré qui vient d’être 
décrite. Il en résulte que le bichlorobromoëéthylène ainsi préparé 
se trouve dissous dans de l'alcool. Un essai d'orientation m’ayant 
indiqué que l’éthylénique cherché s’altère spontanément lorsqu'il 
est séparé de l'alcool, j'ai purifié ce produit en me basant sur 
l’existence d’un mélange binaire à température d’ébullition minima 

que cet éthylénique forme avec l'alcool. 

375 grammes du composé préparé, extraits à l’eau de la solution 
alcoolique ordinaire, ont été séchés rapidement sur du chlorure 
calcique, puis mis en contact avec 750 centimètres cubes d’alcool 
absolu. Après quatre tours de distillation à l’aide d’un déphlegma- 
teur puissant du type Crismer, j'ai obtenu les fractions suivants : 


. I. Ébullition. . 74° -76° 35 grammes. 
Il. _ 76° -77°1 36 _ 
III. — 771-774 730 — 

IV. — 77°4-77°8 48 — 
V. — 77°8-78°2 13  — 
VI. Résidu 80 — 


(2) Ces oaloula et tous les suivants qui se rapportent eu P. R. M, (formule de LoRRNTz) 
sont faits d'aprés les données de Rortu et EIseNLosr, Refractometrlehes Hilfsbuch. Leipzig, 
Velt et C!°, 1011, 
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La fraction III représente un mélange azéotropique de bichloro- 
bromoéthylène asymétrique.et d'alcool. 

Le résidu (fraction VI), lavé à l’eau et rectifié dans un petit 
appareil distillatoire, a fourni les fractions suivantes ; 


Ébullition. + 130°-146° 30 grammes. 
_ 146°-156° s — 
_ 156°-176° » 3 _ 
Résidu goudronneux . 16 _ 


La fraction 130°-146°, redistillée, donne un liquide bouïillant de 
138° à 142», le bibromochloroéthylène de formule CHBr — CBrCl 
formé par enlèvement des éléments de l'acide chlorhydrique à une. 
petite partie du bichlorobibromoéthane d’après l'équation 


‘ CH,Br — CCI,Br + KOH = CHBr = CBrCI + KC1+- H,0. 


L'examen de l’éthylénique contenu dans la fraction III m’a 
donné les résultats suivants : 


Analyse à la chaux. Trouvé. Calculé pour CCl, == CHBr. 
Chlore . . . . . ‘ 41.0% 40.344 
Brome , . . . . 448% 45.45 °/e 


D'autre part, j'ai obtenu comme densité de vapeur par la 
méthode de V. Meyer : 5.94, ce qui donne comme poids molé- 
. Culaire 172 ; la valeur théorique est 176. 

La composition centésimale du mélange azéotropique, déter- 
minée par des analyses à la chaux, est de 39.5°/, détuyienique 
en poids. 

Dans le tableau ci-après j'indique les constantes du bichloro- 
bromoéthylène asymétrique, mises en parallèle avec celles des 
deux formes stéréoisomères du composé symétrique correspondant 
et que j'ai données dans un travail antérieur (#). 


(1) Van ps Ware, Mém. de l’Acad. royale de Belgique (Classe des Sclenoea), 1n-8°, A 
8° série, €. VII, p. 19, 


rire 


CHCI == CCIBr. 
I . 


CCl2 = CHBr 


Trans. Cis. 
Ébullition NE TT 107° - 1089 — ‘113°8 
Fusion : na & € - 8805 (1) + 87°9 (1) - 8395 (1) 
418 
Done &e. Éd) Lo des re 1.9053 1.8922 1,9133 
Nip Has rs ou à 1,51447 1,51412 1,51795 
Die à os 1,52028 . 1,S1592 1,52182 
HR D era Es 1,52896 1,53276 


Mélanges atéotropiquss avec l'alcool éthylique. 


‘ 


Ébullition . . . . . . 77025 749 174 
Éthylénique en poids. . . 39.5 % 65.5 Je 30.9 °/o 
Alcool en poids . . . . 60.5 °/o 34.5 %le 69.1 °{, 


Si l’on déduit, pour chaque isomère, la valeur du pouvoir 
réfringent moléculaire, connaissant les valeurs de l'indice et de la 
densité à la même température, on trouve les nombres suivants : 


l : . 


CHCI = CCIBr. 


CCla ==. CHBr. 


Rm 
calculé 


Rm 
trouvé. 


‘férence | trouvé. | férence. || trouvé. | férence. 


Ha |28.273 | 27.807 | 0.466 | 27.974 | 0.299 || 27.840 | 0.433 
D | 28.468 | 28.071 0.397 | 28.058 0.410 || 28.015 0.453 


Addition de brome au bichlorobromoéthylene asymétrique. — 
Cette addition se fait facilement en lumière scolaire, plus lentement 


(1) Déterminations de M. JraN TIMMBRMANS, 
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CHBr, - CCl,Br, CHCIBr — CCIBr. 
Ébullition 106° sous 16 mm, 112° SOUS 16 mm. 
Id. 210° à la pression ordi- 2109 à la pression ordinaire avec dé- 
naire avec décompo- composition, 
sition. 
Fusion — 16°80 + 5°95 (4) 
Densité 2,6009 
4 
15 us 
Id. — 2,6315 (en surfusion) 2,6346 
4 
N3o Hz 1,59456 
D 1,60035 
HB 1,61089 
N,5 Ha 1,60138 (en surfusion) 1,60408 
D 1,60724 | 1,60846 
HB 1,62095 1,62071 


Viscosités n30 0,08385 
Id, n15 0,13457 (en surfusion) 


| CHBr, — CCI, Br. | CHCIBr — CCIBr, 


P.R, M. calculé avec Rm Rm Diffe- Rm Diffé- 
les valeurs à 15°. calculé. trouvé. rence. trouvé. rence, 
Ha 44,193 43,737 0,456 43,992 0,201 
D 44,465 44,079 0,386 44,256 0,209 
HB 45,074 | 44,878 |  o,196 — — 


P. R. M. calculé avec 
les valeurs à 30°. 


Ha 44.193 43,842 0,351 — — 
D 44,465 44,188 0,277 ua TT 
. H$ 45:074 44,813 0,267 — — 


(4) Détermination de M. Jean TimsEnMaAns. 


Si 
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en lumière diffuse ; elle conduit à un éthane bichloré tribromé de 
formule CHBr, — CCLBr déjà préparé par STADEL et DENZEL () et 
dont ils indiquent uniquement le point d'ébullition 215°-220°. 

Le composé préparé a été identifié comme suit : | 


Cryoscopie : trouvé : 331; calculé : 335,7 
Analyse. Trouvé. Calculé. 

Chlore, . . . . 20.4°% . 21.12% 

Brome. . . . . 70.7° 71:40 °o 


Comme j'ai préparé environ 500 grammes de ce produit, j'ai pu 
l'obtenir dans un grand état de pureté. J'indique, par conséquent, 
les constantes que j'ai trouvées et qui distinguent nettement le 
. produit préparé de son isomère, le bjichlorotribromoéthane de 
formule CHCIBr — CCIBr,, qu'on obtient, ainsi que l’a montré 
M. -SWARTS D), en bromant le bichlorobromoéthylène symétrique, 
et que j'ai décrit ailleurs (), 

* On trouvera dans le tableau ci-après les constantes des deux 
isomères. (Voir tableau supérieur, ci-contre). 

Si l’on déduit, pour chaque isomère, la valeur du pouvoir réfrin- 
gent moléculaire, connaissant les valeurs de l'indice et de la densité 
à la même température, on trouve les nombres qui sont indiqués 
dans le tableau inférieur de la page ci-contre. 


Courbe de fusion des deux bichlorotribromoëthanes isomères : 
CHBr, — CCILBr et CHCIBr—CCIBr,. — J'ai déterminé la courbe 
de fusion de ces deux produits en traçant les courbes de refroidis- 
sement de douze mélanges à concentration connue. Les masses 
engagées étaient de l’ordre de 100 grammes environ. Le thermo- 
mètre employé était gradué en dixièmes de degré et avait été 
contrôlé au préalable. Les liquides, placés dans un large tube, . 
étaient directement refroidis par de la glace pilée lorsque les tem- 
pératures à lire étaient peu supérieures à 0°, sinon le refroidisse- 
ment était modéré en évitant le contactimmédiat du tube avec la 
glace par l’interposition d’un tube plus large. À chaque mesure, il 
s’est écoulé environ trente minutes entre le début de congélation et 
la prise en masse. Il y eut chaque fois surfusion, mais celle-ci 
fut facilement détruite en grattant le fond du tube avec un fin 


(1) Sranec et Denzec, Llebigs Annalen, 195, 20t. 

(2) Swanrs, Bull. de l’Acad. royale de Belgique (Classe des Sciences), 1898, p. 519. 

(8) Van De Wazce, Mém. de l'Acad. roy. de Belgique (Classe des Sciences), 1n-80, 2° série, 
t. VIH, p. 40. 
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capillaire. Les’ températures les plus hautes observées après la 
surfusion furent prises comme début de congélation. Voici les 
points qui ont été déterminés : 


Début ©" Fin 


CHBr,—CCLBr | CHCIBr—CClBr, 


en °/e. en °}. de congélation |‘ de congélation. 
90 | 10 1545 1450 
80 20 14°20 13°00 
70 | 30 12985 11940 
6a 40 | 1245 10°00 
- $o so 1020 8°50 
40 60 8°9o 7°20 
30 70 * 7°70. s°9o 
20 80 655 | 4°20 
15 85 5°90 4930 
10 90 s°30 4°20 
s 7 gs 4°70 420 
2,5 7. 975 |. 4°80 420 


Ce résultat est représenté graphiquement par la courbe ci-après, 
qui correspond à un système ayant un minimum de température à 
4°20, les phases cristallines étant deux solutions solides présentant 
une lacune entre 80°/, et 100°;. (!) du composé CHCIBr — CCIBr,. 
Ce qui précède montre que le composé CCI, = CHBr ne peut être 
confondu avec son insomère le bichlorobromoéthylène de formule 
CHCI — CCIBr: en particulier les produits d’addition sont 
nettement différents et la courbe de fusion que l’on peut en tracer 
montre qu'il s’agit bien de deux individus distincts. Mais le bi- 
chlorobromoéthylène symétrique peut exister sous deux formes 

stéréoisomères, une forme « trans » et une forme « cis ». Cette 
dernière est stable et son produit d’addition bromé correspond au 
composé CHCIBr — CCIBr, dont il a été question plus haut. 

Il ne reste plus maintenant qu’à montrer que l’éthylénique «trans» 
donne le même produit d’addition, ce qui a été réalisé comme suit : 

Le composé « trans », additionné de la quantité calculée de 
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brome. puis lavé et séché, donne un produit qui distille à 112° sous 
16 millimètres et fond à + 5°8. Dans les mêmes conditions, le 
composé «-cis » donne un produit bouillant à 112° sous 16 milli- 
mètres et fondant + 5-95. De plus. 50 grammes de produit d’addi- 
tion bromé obtenu à partir du bichlorobromoéthylène « trans » 
mélangés avec 50 grammes de bichlorotribromoéthane de formule 
CHBr, — CCI,Br (obtenu à partir du composé CCI, — CHBr), 
donnent une courbe de refroidissement présentant un premier 
palier à 10°3 et un second palier à 8'4, c’est-à-dire les mêmes 
valeurs que celles que j'ai indiquées dans la courbe de fusion dont 
il vient d’être question (CHBr, — CCI,Br et CHCIBr —- CCIBr,). 


CHBey— CC Br CHEBR-CE Be 


Gemparstinss au dssus «ee O°C 


3 
40 40 do LC LC LC 7° do s° 160 
meenfations en % due Compesé CHC&-CEBR, 


On peut donc conclure que les bichlorobromoéthylènes « cis » et 
“ « träns » donnent le même produit d’addition bromé, ce dernier 
étant différent de celui que l’on obtient à partir du bichlorobro- 
moéthylène asymétrique. Inversement, les constitutions des dérivés. 
bichlorés monobromés de l’éthylène, CCI, — CHBr et CHCI — 

CCIBr, « cis » et « trans », reposent sur un ‘ensemble de faits qui 


leur donne la valeur d’une certitude. 


Université libre de Bruxelles. 
Janvier 1924. 
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J. ERRERA: 


Étude sur le bitume de Judée. I. La sensibilisation à la-lumière du 
bitume comme fonction de son degré de dispersité(®?. 


On désigne sous le nom de bitume? un mélange brun noir, 
inflammable et fusible de corps que l’on trouve dans la nature. Ce. 
sont des hydrocarbures renfermant du soufre et de minimes quan- 
tités d'oxygène et d'azote. | 

Le fait que le bitume se trouve dans les régions pétrolifères où 
se dégage de l'hydrogène sulfuré a fait naître l'hypothèse que ce 
serait des produits de transformation par sulfuration des pétroles- 

Le bitume est sensible à la lumière : J. N. Niepce, au début du 
XIX:° siècle, étendit sur une plaque métallique une couche mince 
d’une solution de bitume dans de l'essence de lavande : il l’exposa 
à la lumière et s’appercut que les parties insolées devenaient inso- 
lubles dans certains dissolvants habituels tandis que les points non 
exposés avaient conservés leur solubilité primitive, 


Composition chimique du bitume et sa sensibilisation. — Par 
dissolution fractionnée d’abord dans l'alcool bouillant, puis dans 
l'éther par reprise du résidu dans le chloroforme, Kaiser® a isolé 
trois composants du bitume qu’il appelle «, B et y-bitumes, auxquels 


il assigne des formules moléculaires différentes à pourcentage 
croissant de soufre : 


: Pourcentage 
Etat physique. doute. Formule 
NN | 
«-Bitume... ... ‘ Consistance oléagineuse.... | 7 C2 H48S 
B-Bitume.......  Subst. résineuse solide, noire | 
| fondant vers 60"..,.,..... 10 Cg4Hy2Sa 
+-Bitume...,.. Aspect analogue, fondant : 
1 Vers 15602 cousines | 13 CaoH4Se 


Seul le y-bitume est réellement sensible à la lumière. Dans les 
bitumes de Judée et de la Trinité, qui sont les meilleurs pour les 


() Ce travail a également paru dans le bulletin de la Soc. Chimique de France de série 
Tome 83, p. 1409. 1924. 

(4) P. Gôvnicn, Phot. Korr., Vienne, 1915 juin, juillet ; Lab. Calmens, LR PROCÉDÉ vu 
année, u‘ 2, février 1906: E. Gnarre, Enzyklopedie der Tech Chem., 1914, t. 1, p. 822. 

(2) Kaveën, Untersu-hung über natilliche Asphalte, 1879. : 
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Opérations photographiques, il y a respectivement 52 ‘/, et 38 °,, 
de y-bitume. 

En partant des travaux de Kayser, il y avait deux voies permettant 
d'augmenter la sensibilité du bitume : Î° en isolant le bitume par 
dissnlution fractionnée comme ci dessus, ou encore comme varian- 
te, en dissolvant d’abord la masse entière dans le chloroforme et 
en précipitant le y-bitume par l’éther (procédé Farquhar) ; 2° en 
transformant par sulfuration les parties inactives (« et f-bitume) 
en y-bitume sensible (procédé Valentay(. 


La solution de bitume au point de vue colloïdal. — Nous avons 
tenté d'analysér le bitume au point de vue colloïdal. Nous sommes 
partis d’un produit dit « Bitume de Judée véritable » et nous avons 
extrait parles procédés Kayser et Farquhar le y-bitume Le produit 
d’origine et les deux bitumes obtenus ont ensuite été dissous dans 
du benzène purifié par cristallisation. Pour enlever les impuretés 
non solubles (sables, argile, etc.) nous avons centrifugé ces solu- 
tions. Pour déterminer le degré de dispersité des solutions de 
bitume brut et de y-bitume, nous les avons ultrafiltré et fait des 
mesures de viscosité et cryoscopie. 


Viscosité. — Nous savons que dans les solutions colloïdales à 
caractère « plus solvatisé », là donc où dans l’équilibre entre la 
phase dispersée et le solvant la liaison semble plus intime, la visco- 
sité est, comme a dit Graham, le colloïdoscope. 

Comme mesure de la viscosité nous avons pris le rapport de la 
vitesse d'écoulement de la solution à la vitesse d'écoulement du 
solvant seul mesurée dans un viscosimètre d’Ostwald, placé dans 
un thermostat à 15° (voir fig. et tableau Î). 


TABLEAU I. 
= x : 

Bitume de Judée. Bitume (Kayser). Bitume (Faquhar). 
cel sa Concentration| . 1 Concentration He 
en gr,/100 cc. % en gr./100 ce en gr./100 cc. 0 

1,512 1,08 0,986 1,072 1,322 1,23 

3808 1,3 2,932 1,58 3,590 2,6% 

5,192 1,52 5,072 2,6 5,554 T4 


* @) Phot. Korr, janvler 1892, p. 14 etle Procédé, février 1906, p. 28. 
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Cryoscopie. — La cryoscopie, en nous donnant une indication 
sur le nombre de micelles par unité de volume de concentration 
connue, nous permet de tirer des conclusions relatives au degré de 
dispersité de la phase dispersée. 

Après avoir déterminé le point de congélation du benzène seul, 
nous introduisions dans l’éprouvette une certaine quantité du 
bitume à étudier, et l’éprouvette était placée dans un bain d’eau 
Chaude en ayant soin d’agiter constamment la solution. Cette 
opération était indispensable car la dissolution à température ordi- 
naire est très lente. Après avoir déterminé l’abaissement du point 
de congélation, la solution était centrifugée et la concentration 
déterminée par pesée du résidu de l’évaporation d’une quantité 
déterminée de çelle-ci. Citons, par èxemple, une série des résultats ‘ 
obtenus : L 


_ 


Concentration ï Poids 
en Der eu moléculaire 
gr./100 cc. calculé, 
Bitume de Judée brut........ .. 5,192 CNE aa8o 
Bitume extrait par procédé Kayser 5,062 0,025 : 11600 
Bitume extrait par procédé Farquhar 5554 O,014 . 24000 


Ultrafiltration. — En troisième lieu, et comme contrôle, nous 
avons ultrafiltré deux solutions de bitume sous une légère pression. 
Nous avons fait ces opérations en prenant comme membrane 
- un manchon d’acétate de cellulose préparé d’après le procédé 

J. Duclaux : le manchon était passé à l'alcool et ensuite à l’alcoo! 
absolu pour le déshydrater avant de l’employer pour les solutions 
benzéniques. Nous avons ainsi, par exemple, dans une expérience 
pu extraire d’une solution de bitume brut plus du tiers du bitume 
dissous. Une solution de 4 gr.,02/100 cc. avait, après traitement, 
une viscosité de 2,018 alors que la solution d'origine, à même con- 
centration, aurait une viscosité de 1,38. Une solution de y-bitume 
(procédé Kayser) traitée dans les mêmes conditions n’a laissé 
passer dans l’ultrafiltration que 1/12 environ de bitume dissout. 
Il résulte des expériences ci-dessus : 
1° Que la viscosité de la solution du bitume brut est beaucoup 
plus faible que celle des bitumes traités, et que des deux bitumes 
c'est celui qu’on obtient par précipitation (procédé Farquhar) qui 
. est le plus visqueux ; 

2° Le poids moléculaire du bitume brut est beaucoup plus faible. 
que celui du y-bitume Kayser qui, lui-même, est environ la moitié 
de celui du y bitume extrait par le procédé Farquhar ; 

3 Soumise à l’ultrafiltration la solution de bitume brut laisse 
passer dans l’ultrafiltration une quantité beaucoup plus grande de 
produit que la solution de bitume traité. 

Nous pouvons donc dire que pour le bitume de Judée brut nous 
| avons à faire à un mélange de corps à l’état de dispersité molécu- 
laire et à l’état de dispersité colloïdale ; la viscosité est plus faible ; 
le poids moléculaire plus petit. Les deux y-bitumes, les bitumes 
sensibles. sont surtout à l’état colloïdal, le bitume préparé par le 
procédé Farquhar est moins dispersé (contenant moins de bitume 
moléculaire), comme l'indique sa viscosité DNE grande et son poids 
plus élevé. 


Nouveau procédé de sensibilisation. — Si vraiment le bitume sen- 
sible est à l’état colloïdal, on doit pouvoir l'isoler, danis le bitume 
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de Judée, par des procédés mécaniques tels que la dialyse et l'ul- 
trafiltration qui séparent la partie moléculaire de la partie colloïdale. 
Nous avons pris des solutions que nous avions ultrafiltré dans des 
manchons d’acétate de cellulose. 


Essais de sensibilité à la lumière. — Il fallait maintenant déter- 
miner quelle était, par rapport au bitume de Judée dont ils étaient 
extraits, la sensibilité du bitume isolé par ultrafiltration et des 
y-bitumes préparés par dissolution fractionnée Nos premiers 
essais, en solution de benzène pur étendue sur verre, nous ont 
montré que la sensibilité des y-bitumes et du produit ultrafiltré était 
beaucoup plus grande que celle du bitume de Judée. brut. Mais le 
benzène pur cristallisé est un mauvais dissolvant lorsqu'on désire 
l’étendre sur une plaque de verre ou de métal : il s’'évapore trop 
vite. Nous avons alors fait des solutions dans de la « benzine 
lourde » qui a un point d'ébulition beaucoup plus élevé. Ces der- 
nières solutions ont été essayées au Laboratoire d'essais de l'Ecole 
municipale Estienne() : les expériences ont confirmé la plus grande 
sensibilité des bitumes préparés par rapport au bitume d’origine et 
une sensibilité maxima pour celui préparé par le procédé Kayser.. 


Conclusions. — Les théories actuelles semblent admettre dans le 
biturne qui est sensible à la lumière, l'existence de trois corps chi- 
miquement définis appelés «, 8 et ÿ-bitume. Ce dernier seul est 
sensible à la lumière. 

En étudiant la question au point de vue colloïdal, il semble qu'il 
vaut mieux dire que le bitume est un « polydispersoïde » ; la 
partie sensible est celle qui se trouve à l'état de dispersité col- 
loïdale. Cette partie colloïdale, à l'analyse chimique, est la plus 
riche en soufre, les valences de celui-ci étant un facteur de la 
polymérisation. Suivant leur degré d’association plus ou moins 
grand nous trouvons dans le bitume les intermédiaires entre le 
bitume moléculaire et le bitume colloïdal. L'insolation a probable- 
ment une action coagulante. 

Des mesures de viscosité, de poids moléculaire, de dialyse et de 
sensibilité à la lumière, viennent confirmer cette manière de voir. 
Un nouveau procédé de sensibilisation du bitume est indiqué. 

Nous tenons à témoigner toute notre reconnaissance à M. J. Du- 
claux, qui a mis à notre disposition les ressources de son labora- 
toire et a bien voulu s'intéresser, de façon constante, à notre 
étude et nous faire profiter de ses connaissances particulières du 
domaine de dispersité colloïdale. - 


(1) Sous la direction de M. 1. P. Crenc, que nous désirons remercier à cette occasion. 
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Ad. LECRENIER et P. GILARD 

Docteur en Sciences, Ingénieur Civil des mines, 
Directeur technique des Cristalleries Chef de Service aux Christalleries 

du Val St-Lambert. du Val St-Lambert. 


Mesure de la tension superficielle du verre fondu. 


Dans une note antérieurement publiée, l’un de nous a décrit un 
dispositif expérimental permettant de déterminer avec facilité, la 
tension superficielle du verre fondu, par la méthode des gouttes 4. 

Nous donnons aujourd’hui les résultats d’une série de mesures, 
effectuées par cette méthode dans le but d'établir l'influence exercée 
par les divers constituants des verres, sur cette propriété. 

Nous avons successivement étudié l’action de la silice, du sulfate 
sodique, de l’acide borique, de la chaux, des oxydes sodique et 
potassique, de l’alumine, de l’oxyde barytique et de l'oxyde 
magnésique. Nous avons opéré sur des verres répondant aux 
compositions théoriques suivantes et fondus en creuset de platine. 


. 68i0,.CaO.Na,O 6SiO, !/, CaO. 1}, MeO. Na,O 
6Si0,.Ca0.K,0 6SiO, Je CaO .1/, MgO.K30 

6Si0,.CaO.t/, NaO, . 1}, K,O 6SiO, !/, CaO.1/, MeO.1/, Na,O.1/, KO 
6SiO,.CaO.Na,0.2°/, Na, SO; sSiO,.Ca0O.B,04- Na,O 
6Si0,.1.2Na,0,0°8 CaO 5 SiO,.CaO.Na,0 
6SiO,.1.4Na20.0°6 CaO 6Si0,.0'8 MgO.Na,O 
6SiO, .1.6Na,0 .0°4CaO . 6SiO,. 1.2 MgO.NaçO 
6510, .1.8Na,0.0°2Ca0 6SiO, .MgO.Na,0 


6SiOz 1/2CaO.1/, BaO.Na3O 
6SiO,.1/Ca0 .1/) BaO. KO 
6SiO9.1/9Ca0.1/, AlOs. Na20 
6SiO,.Na0.0:8 CaO- 
6SiO,.Na,0. 1.2 CaO 

6Si0, 0°8 Na0.CaO 

65iO, 1.2 Na,0 .CaO 


Les résultats des mesures sont donnés dans le tableau ci-après 
(tableau 1). : 


Influence de la Silice. 
Elle ressort de la comparaison des formules : 


6SiO,.CaO.Na,0 T = 48.30 | 6SiO,.CaO.Na,0 T — 48.04 


r050°| À IT : A 
$SiO,.CaO.NaO T — 45.81 | sSiO,.CaO .Na,O T = 45.53 


(£) Al. Lecrenter, Mesure de la Tension superficielle du verre fontlu, B“ de la Soc. Ghlm. 
de Belgique. Tome 33. 1924. 
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TABLEAU Î, 
Résultats des mesures. 


10$0° : 1150° 


FORMULE DES VERRES ÉTUDIÉS ; ë T P R | r 


mmgts | MMS [mmer/mme| mmgrs| mms |umge/mm 


6 Si0,.CaO.Na,O . . . . . . 342.11 2.710 | 48.30 | 340.2 | 2.702] 48.03 


d 6 SiO, .CaO.K,0 ES ELLE 2.620 | 44.47 | 297.3 | 2.600] 42.78 
6804 .CaO 1/2 Na0 1/2 KO. + . |335.6/ 2.705 | 47.38 322.6 |2.670| 45.75 
6 SiO, 4/,CaO 1/3 M8O.Na5O . . . 352.5 | 2.830) 48.61 [345.1 | 2790 | 48.16 
6 SiO 4, CaO 1/2 ÎIgO.K30 ou à 33242672 | 47.24 la23.6] 2.683 | 45:69 
6 SiOn 1/3 CaO 1/2 MgO 1/2 KO 1/2 Na5O | 347.7 | 2.820 | 48.23 | 344.6 2.172| 48.09 
6Si0,/pCaO.1/2A105.NaO. . . :|375.6/2.854 | 51.80 | 365.5 | 2.850 so 70 
6 SiO; 1/9 CaO 1/2 BaO,NagO + + « -| 345.0 | 2.720 | 48.66 | 342.1 | 2.707 | 48.36 
6SiO, 1}, CaO 1 BaO. K,0 + + 306.7 2.542 44.60 | 298.2 2.532 | 43-37 | 
6 SiOs 0°8MgO.Naa0 + + . + . + — ES 325.5 12.677] 46.25 
6Si0, MgO.NaO . . . ruse 346.0 | 2.770 | 48.46 Î 345.0 | 2.765 | 48.14 

| 6SiOa1.2MgO.NaO : . -« - . -|356.3| 2.810 | 49.42 352.5 | 2.795 |. 48.99 
6 SiOa. NaO .CaO - 2 °/o NazS O4 338.0 | 2.707 | 47.72 | 340.0 | 2.830 | 47.17 
6 SiO,.1-2 Na,0,0 8 COL. sa 338.7. 2.745 | 47.561 — — _ 


6 SiOg.1.4 NapO.0°6 CaO . . . .' | 333.2 | 2.750 46.78 | — _ = 


6SiO, 1.6 Na,O.0'4CaO. ou + 324.6 | 2.690 | 45.84 = SR 

6 SiO, 1°8 NagO.0°2 CaO. . . . .l 319.8 | 2.710 | 45.16 _ _ Æ 

5 SiOy CaO Na,O. soe ose s  « 3247/2720] 45.81 | 320.7 | 2.700 |. 45.53 
$ SiOg CaO. BoOg. Na9O. Loe e 317.0 2.670 45.03 | 352.0 2.630 "44.58 
6 SiOg 0'8CaO.NaO , 4 . . + | — — — 321.0 | 2.790 | 46.18 
6SiOy 1.2 CaO.NagO « . + « « .|346.0/2.697| 48.96 | 344.0] 2.705 | 48.56 
6 SiOy 3.2 NaO.CaO . . . . sas 2.705 | 47.83 |332.6/ 2.705! 46.95 
6SiOu 0°8Na0 CO . . . à à | — | — | — |3434/2700| 48.83 


6SiOa 2NagO 4 ..  . . + : 13159 2.700! 44.20 _— ms, 


— 29 — 
Pour” des quantités égales de Na,O et de CaO, dans les verres 
sodico-calciques la diminution de la teneur en SiO, entraine une 
réduction sensible de la tension superficielle. 


Influence du sulfate sodique. 


VER 6SiOs + NagO . CaO T = 48.30 
5 | 6SiOs. NasO.CaO + 2°), NagSO, Te 47.72 
écsos 6SiOs- NasO . CaO T = 48.03 


6SiOs. NagO . CaO +2 te NaeSO4 T == 47.17 


LA 


L'addition de sulfate sodique à la composition des verres sodico- 
calciques a comme résultat une difninution de la tension super- 
ficielle des verres formés. : 


Influence de l'acide borique. 


ce 5 SiOg . CaO . NasO T = 46.8: 

59} sSiO,.CaO. BO3.NagO  T = 45.03 
10, .Ca0O, 45. 

Ltrcè s SiO, . CaO . NasO T = 45.53 


s SiOg . CaO. BeOg. NagO  T e= 44.58 


L'acide borique ajouté à un verre sodico-calcique de composition 
déterminée, réduit sa tension superficielle. 


Influence de la chaux. 
Elle résulte de la comparaison des verres : 
6SiO2 . 0'8 CaO. NaO T 46.18 


6SiO, .: CaO . Na,O T = 48.03 
6SiO, 1.2 CaO. Na,0 T = 48.56 


1150° 


On voit qu'à quantités égales de Na,O et de SiO, dans les 
verres sodico-calciques, l'augmentation de la teneur CaO a pour 
effet un accroissement de la valeur de la tension superficielle. 


Influence de la soude. 
Elle ressort de l'examen de la série : 


6SiO, . 08 NasO . CaO T = 48.83 
6Si0, Na,O CaO T = 48.03 
6 SiO, 1.2 NagO CaO T = 46.95 


1150° 


L'augmentation de la teneur en soude des verres sodico-cal- 
- ciques à teneur égale en chaux et en silice entraîne une réduction 
de la ténsion superficielle. . | 
! 


Influence de la potasse. 
6SiO2.NapO . CaO 


1050° ( 6SiO,. se CaoO 


6Si0,. Na30 . Cao 


1150° 4 6810, . K20O . CaO 


6 SiOs 1/2 KaO 1/9 Na9O . CaO 


l ESiOn . À a KO . Ja NaoO . Cao 


T = 48,30 


T= 44.477 
T = 47.38 
T — 48,03 
T— 42.28 
TT = 45.75 


La potasse diminue donc la tension superficielle des verres ‘dont 
elle remplace totalement ou partiellement la soude. 


Influence de l'alumine. 


o 


Remplaçant partiellement la chaux dans les verres sodicocal- 
ciques, l’alumine a comme effet une augmentation sensible de leur 
tension superficielle, comme il ressort de la comparaison: suivante : ; 


se | 6SiOs CaO. ‘Na,O 
E 


bé | 6 SiO% CaO NaÿO 
LA 


Influence de la baryte. 


6SiOs 1/9 CaO . fo AlO3 . NaoO 


6Si03 19 CaO 1j» AloOg « Na90 


: 


T = 48,30 
TL 51.80 
T = 48,03 
T = 50.70 


En substituant partiellement BaO à CaO, on constate un accrois- 
sement dela tension superticielle des verres, tant des verres à la 
soude que des verres à la potasse. C’est ce que montrent les 


séries ci-après : 


ea 6SiO, . CaO . Na,O T = 48.03 
6 Si O» : 1/9 CaO ‘/2 BaO Nas0O T = 48.36 
, | 6Si0,. CaO . K,0 T'— 42:28 
FS% Lésio, . 1j CaO 1}, BaO KeO Tm4337 | 
Influence de la magnésie. 
Elle résulte de la comparaison des résultats suivants : 
6 SiOs . CaO . Na,O T—48.30 | 6SiOs . CaO . NasO 
1959 } 6si0, . MgO . Na,O L=48.46 | 5 esio, . M0 . Na,O 
| 6Si02. 1.2 CaO. NasO T=—48.96 | 6SiO3. 1.2 CaO . Na5O 
F7) 6SiOn.1.2MeO.NaoO T=49.42 | Ë 6Si0,. 1.2 MgO . Na9O 
°! 65i0,.Ca0.Na,O T=48.30 4 6Si0,.Ca0 .NasO 
TS L'esio, Cal, MeO.Na,O T==48.61 | 6Si0, 1}; CaO 1} Mg0 .Na,O 
: 6Si0,.Ca0 . K,0 T=44.47 916810, CaO . K,0 
1 À 6sio, 1, Cal MgO.K,0 T=47.24 6Si0,1/2C201/, MgO. K,0 
_ _ As 6Si0, . 08 MgO. NazO 
PS er 


6Si0, 


1.2 MgO . NaO 


T4 8.0: 
T=48,r 
T=48:5 
T= 48.9 
=48 0: 
T=48.16 
T=— 42.58 
T=4s.68 
T6; 
T=48-7 
T=38,5 


Plone ce T 
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_— 6SiO,. CaO 1/3 Ka0 1/2 NaOo T= 4738 - 
° 6SiO; 1/2 CaO 1/2 MgO 1/2 KO ta Na5O  T = 48.23 
+ et + 1/2 Na9O T = 45.75 
6SiO; 1/ CaO 1/9 MgO . ta KaO 1/2 Na20O  T = 48.09 


La tendance de MgO à accroître la tension superficielle des 
verres ressort nettement de ces mesures 


Influence de la variation simultanée des teneurs en CaO et Na,O. 
Pour l’estimer nous avons étudiés la série 
6SiO3 NaO . Ca,O j T ==48.30 
6SiO,. 1.a Na,O 0°8 CaO T = 47.56 
. 6SiO,. 1.4 NaO 0°6 CaO | | T == 46.78 
6SiOs. 1.6 Na90 0°4 CaO À T = 45.84 
6SiO3* 1,8 Na,0 0°2 CaO T = 45.16 
- 6SiO, * 2 Na,0 a : T= 44.0 
En portant ces valeurs en diagrammes, on remarque que 
l'élévation de la teneur en soude accompagnée d’une diminution 
correspondante de la teneur en CaO, entraîne une réduction 
linéaire de la tension superficielle du verre. 


10$0° 


La méthode des. gouttes pour la détermination de la tension 
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superficielle du verre fondu nous parait intéressante dans les con- 
ditigns où nous l'avons appliquée. Le mode opératoire est très 
simple et ne demande qu’un peu d’habileté. 

Les résultats que nous avons obtenus diffèrent notablement de. 
ceux de Quincke, qui, comme cela a été dit déjà, opérait par la 
méthode des gouttes en employant des fils de verre, en portant à . 
la température de fusion, à l’aide du chalumeau, une de leurs extré- 
mités et en pesant les gouttes qui se détachaient et tombaient. Se . 
basant sur le fait que le poids de liquide porté par unité de longueur 
de la ligne de contact de la paroi verticale et de la surface du 
liquide fait équilibre à la tension superficielle de ce liquide, il calcule 


! P : : 
cette dernière par la formule « Pr a désignant la tension super- 


ficielle du liquide P, le poids de la goutte et r le rayon du cercle de 
gorge de la surface de révolution raccordant la goutte au pourtour 
de l’orifice d'écoulement. Le poids P s’accroit jusqu'à équilibrer la 
tension superficielle, après quoi la goutte tombe. 

Cette méthode est d'application très délicate, du moins pour les 
verres. D'abord l'étirage de fils à un diamètre uniforme est difficile, 
ce: qui exige chaque fois la mesure du diamètre ; en outre la forme 
des gouttes est sujette à variations selon la façon dont elles sont 
produites. La température, enfin, à laquelle on les obtient n’est pas 
‘connue. Comme la tension superficielle varie avec la température, 
il est de toute nécessité de connaître les conditions dans lesquelles 
on opère. 

Il est possible aussi d'établir l'équation d'équilibre de la goutte en 
supposant qu’elle se forme par sectionnement sur le cercle de 

. . {1 
gorge. Un raisonnement simple conduit à la formule T _ | 
dans laquelle p est le poids de la goutte tombée et r le rayon du 
tube d'écoulement, qui parait plus rationnelle que la formule clas- 
sique. Cette dernière, qui cependant semble évidente, ne tient pas 
compte de la pression interne dans la goutte, qui certainement n’est 
pas nulle et contribue à son arrachement. C'est ce qui nous a porté 


à $ r\@ 
à adopter la formule préconisée par Guglielmo T — Te (1 + 5) Ù 


. qui tient compte de cette pression interne, formule dans laquelle R 
représente le rayon de courbure à la partie inférieure de la goutte 


EEE 


(1) Bouaase. Traité de Phyeique : Capiiiarité et phénomènes superfiolels, p. 264. 
{2} Gnglteimo : Rendiconti R. Acc. dei Lincei 1903. É 
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et r celui de l'orifice d'écoulement. Comme nous avons pu le 
‘vérifier et comme on a pu s’en rendre compte par la photographie 

‘ donné antérieurement, la calotte inférieure des gouttes est rigou- 
reuserent hémisphérique de sorte que le diamètre maximum peut 
être exactement mesuré. 

Précédemment nous avons signalé aussi le mode opératoire 
adopté pour obtenir des gouttes complètement dépourvues de 
déformation. Il y a là un simple tour de main à acquérir. 

Lorsque la goutte se détache son extrémité s'étire en un fil qui, 
à une dizaine de centimètres de la goutte devient extrêmement fin. 
Pour nous rendre compte de l'influence que pouvait avoir sur le 
poids des gouttes la partie très finement étirée, nous avons, avant, 

. essai, pesé le creuset plein de verre. Nous l’avons repesé après. 
. Chute d’un certain nombre de gouttes et nous avons comparé la 
perte de poids au poids du total des goutes. La différence du poids 
est négligeable. 

.Pour certain verres dont la fluidité est assez grande et pour ‘ 
lesquels l'écoulement pourrait se produire avant qu’ils aient atteint 
la température de régime du four, on peut avant de laisser 
s’opérer l'écoulement, boucher, par l’intérieur, l’orifice de la tubu- 
lure du creuset par une sphère de platine soudé à un fil de platine, 
que l’on soulève quand on estime que la verre est à la température 
du four. 

Une objection à la méthode pourrait provenir du fait que la sec- . 
tion d'écoulement n’est pas de l’ordre des orifices capillaires. 
Etant donnée la nature de la substance visqueuse étudiée, un 
orifice assez grand est nécessaire à l'écoulement par gouttes. Des 
orifices plus faibles (1 mm et 1,8) que nous avons essayés ne nous 
ont donné des gouttes que dans certaines conditions et avec 
certains verres. Notre but, du reste, est d'obtenir des résultats 
comparatifs et si même la méthode présente certains aléas, nous 
la croyons susceptible de donner d’utiles indications. 

Elle ne constitue, du reste, qu’un premier jalon dans l'étude de 
la tension superficielle des. verres fondus. D’autres expériences par 
d’autres méthodes sur les mêmes verres sont en cours ; nous dirons 

- jusqu’à quel point sont exacts les résultats que donne la méthode 
des gouttes telle que nous l’avons appliquée. 

Il était intéressant de se rendre compte de l’influencé que peut 
avoir sur le résultat trouvé le diamètre de l’orifice d'écoulement 
du verre: Nous avons effectué certaines mesures en opérant avec un 
diamètre plus petit, peu différent toutefois du premier (3,856 mms). 

* Les résultats obtenus avec une tubulure dont la section a un 


dre 


diamètre de 3,501 mms (mesure relevée optiquement à la machine 
S. [. P. du Laboratoire d'essais de la Fabrique Nationale d'Armes 
de Guerre, à Liège, rapport du 21 Août 1924) ont été les suivarits : 


Valeur de 
Tempé- . 
: ss P T T précé- 
DÉSIGNATION DES VERRES raiure es ae demment 
du four RTE ë trouvée 
6SiO,.CaO.K,0 1050° 292.2 2.612 44.52 44.47 
6SiO, .CaO.Na,O 1050° 324.0 2.695 48.38 48.30 


6SiO,.1/,CaO.t/,MgO K,O| 1050 | 310.4 | 2.600 | 47.14 | 47.24 
650, .1/Ca0 1 MgO.K,O| 1150° 301.5 | 2.605 | 45.79 | 45.69 
6SiO; :t/9CaO .1/, BaO. K,O 1150° 285.6 | 2.555 43.51 43:57 
6SiO, .1/2CaO.1/, BaO.NaO| 10500 327.6 | 2.715 | 48.83 48.66 
6SiO,.t/2Ca0.1/2 B1O. NaO| r150° 325.4 2.765 48.26 48.36 


Ce tableau montre que la concordance existe entre les valeurs 
de T trouvées dans les séries d'essais effectués avec deux orifices 
d'écoulement différents. Elle nous permet de croire que la valeur 
de la tension superficielle, mesurée par la méthode considérée, est 
indépendante du rayon de l’orifice d'écoulement. 

Nous croyons superflu d'insister sur les résultats obtenus dans 
cette étude. L'influence des différents constituants sur la tension 
superficielle du verre fondu ressort nettement des chiffres donnés. 
Leurs proportions relatives sont aussi très importantes et de faibles 
ajoutes ou modifications à la composition peuvent avoir sur ses 
propriétés une influence parfois très marquée. 


J. ERRERA. 


L'état solide envisagé du point de vue électrique: dispersion dans le 
domaine hertzien(” . 


Au point de vue cinétique le passage de l’état liquide à l’état 
solide, est continu. La nature des conditions moléculaires reste la 
même, les conditions diffèrent. Au point de vue macroscopique le 
changement d'état est au contraire brusque. Il nous a semblé 
intéressant de mettre en évidence un phénomène qui, en mesurant 
un effet provoqué par les mouvements de polarisation des éléments 
constitutifs de la matière fasse ressortir de façon tangible cette con- 
tinuité qui, dans les mesures physico-chimiques habituelles n’ap- 
paraît pas, puisque pour elle il y a discontinuité. Ce phénomène 
nous donne aussi un apercu sur les mouvements eux-mêmes 
des -particules d’un corps à l'état solide. Ce phénomène est 
la variation du pouvoir inducteur spécifique (p.i. s.) d’un milieu avec 
la fréquence ou « dispersion électrique » qui nous donne, comme 
toute variation du p. i. S., un aperçu sur les mouvements de . 
polarisation des éléments constitutifs, puisque ce sont eux qui sont 
l'origine de cette propriété électrique de la matière. 

Nous avons employé, pour mesurer les p. i. s. à des fréquences 
correspondant à des À compris entre 500 m. et 1000 km., la 
méthode de capacité de Nernst, avec un triode comme source de 
courant. Comme contrôle nous avons mesuré le p. i. s. de capa- 
‘” cités à air et à milieu diélectrique liquide de diverses conductivités. 
Le p. i. s. restait constant : il n’y avait pas de dispersion. 

Pour les solides, au contraire, au voisinage du point de fusion, 
l'allure du phénomène est toute différente. Nous donnons en détail 
nos résultats expérimentaux pour la glace: 

Le p.i. s. de la glace, depuis 1892, a déjà fait l’objet de nom- 
breuses recherches. Schrœdingertt) qui a rassemblé les valeurs, 
variant de 2 à 94, trouvées par les divers auteurs à une température 
voisine de os et à des fréquences comprises entre y — 0 et v — 10;, 
dit : « les avis sont partagés sur la cause de ces divergences : 
s'agit-il de véritable dispersion ou de causes d'erreurs qui dispa- 
raissent aux hautes fréquences (conductivité, polarisation élec- 
trolytique) ? 


{*} Ce truvuil à également puru partiellement dans les « Compte Rendus de l'Academle des 
Sciences » de l'aris, t. 179, p. 195. 


() Scunozvinaen, Iandbuch der Élektriztiäl and des Magnelismns (tracts; t. 1, 1918 
p- 209. 


Nous donnons ci-après les courbes de‘dispersion que nous avons 
obtenues. | 

Pour les basses fréquences et les tèmpératures voisines de 0° le 
p.i. s. de la glace se rapproche de celui de l’eau. Aux basses 
températures, au contraire et déjà à — 47° le p. i. s. de la glace 
ne varie presque pas et à — 200: toutes les valeurs trouvées aux 
différentes fréquences par d’autres auteurs sont comprises entre 
2 et 3. 

Nous avons établi également les courbes de dispersion pour 
d’autres solides (le sulfate diméthylique, le nitrobenzène, l'acide 
‘ acétique, l’alcoo!l butylique tertiaire, le benzène et le cyclohexane, 

le bromure d’éthylène, le chlorure de benzoyle, le métacrésol). 
: Dans tous ces cas la dispersion est anomale. | 


Pouvoir inducteur spécifique 


En résumé les faits se présentent ainsi : la courbe de dispersion 
des solides (variation du p.i. s. en fonction de À) dépend de la 
température. À toute température, le p.i s. croît avec la longueur 
d'onde. Très prononcé au voisinage du point de fusion, cet accrois- 
sement devient faible à basse température. La solidification 
entraîne une variation brusque du p. i. s., variation qui peut 
changer d’ailleurs de sens avec À. Pour les hautes fréquences la 
solidification diminue le p. i. s.; à basse fréquence au contraire 
il semble que les corps augmentent de p. i. s. en se solidifiant. 

L'interprétation qui semble la plus naturelle est que deux phéno- 
mènes différents concourent à la polarisation électrique ; selon la 
température et la fréquence leur importance relative change. Le 
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premier, qui est le mouvement des particules (atomes, molécules, 
ions) selon des coordonnées linéaires ou angulaires, est déterminé : 
1° Par le champ appliqué ; 
2° Par les forces de rappel vers une position d’équilibre (élasti- 
cité d’un réseau cristallin) ; 
. 8° Par l’inertie des particules ; 
4° Par les résistances d’allure visqueuse. 


Ces sortes de forces entraînent les conséquences suivantes, 
conformes aux faits : 1° l'accroissement de fréquence, à tempéra- 
ture donnée, doit rendre moins prononcée l'amplitude des mouve- 
ments, car les effets de l’inertie et des résistances doivent 
augmenter avec la fréquence imposée ; aux grandes fréquences 
tout se passe comme si les particules n’avaient pas le temps de 
suivre les inversions ; 2° l’abaissement de température, à fréquence 
donnée, doit diminuer le nombre des éléments orientés car, pour 
un solide, la diminution de température est une conséquence de la 
diminution de l'amplitude angulaire oscillatoire des molécules ; 
il y a donc une probabilité moins grande que l’axe des molécules 
prenne la direction du champ appliqué. 

Le second phénomène est le mouvement des électrons à l’intérieur 
de chaque particule, mouvement dont le résultat est de créer une 
polarisation particulaire, si la particule était neutre, de modifier 
cette polarisation si la particule était déjà un dipôle. 

L'inertie des électrons étant faible, les résistances inexistantes 
(au moins tant qu’il ne s’agit pas d'émission ou d'absorption), ce : 
second phénomène doit être moins variable avec la fréquence et 
pratiquement indépendant de la température; sa grandeur 
correspond d’ailleurs à un p. i. s. relativement faible. 


On prévoit ainsi qu’à basse température le premier effet ayant 
beaucoup diminué devient peu important vis-à-vis du second : donc 
le p. i. s. varie moins avec la fréquence ; la température s’élevant 
le premier effet augmente et la variation du p. i. s. avec la 
fréquence s’accentue. D'ailleurs pour les très grandes fréquences 
le second effet subsiste presque seul et le p. i. s. tend vers une 
limite indépendante de la température ; ce qui est d'accord avec les 
résultats expérimentaux. Si nous appelons «p. i. s. propre du 
solide » celui qui est provoqué par ce second effet, nous voyons, 
qu’au point de vue électrigne, l’état solide commence à une 
température différente suivant la fréquence ce qui illustre bien 
cette notion de continuité du passage de l’état liquide à l’état solide. 


Expérimentalement cette variation du p. i. s. peut être comparée 
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à celle que subit la chaleur spécifique des solides : elle diminué 
également avec la température et s'annule même à très basse 
température : la loi de Dulong et Petit ne se vérifie plus. 


Enfin, il semble exister une étroite relation entre le p.i.s. d’un 
corps à l’état liquide et à l’état solide aux basses fréquences et au 
voisinage du point de fusion. Nous croyons donc que l’on peut voir 
.dans nos expériences un argument en faveur de l'identité des 
particules sous les deux états, et alors nous pourrions étendre aux 
solides les appellations de Lewis (® de molécules « polaires » et 
de « non polaires » qu'il a définies pour les liquides. 


Pour interprêter ces phénomènes de variation du p.i.s. du 
point de vue théorique on peut partir de deux points de vue fonda- 
mentaux : Ou bien les molécules au point de vue électrique possè- 
dent un axe principal de symétrie et l'effet du champ provoque une 
polarité de la molécule qui devient un dipôle (®. Ou bien le dipôle 
préexiste 8): Et alors, sous l'influence du champ alternatif un 
équilibre statistique s'établit qu'il s’agit de déterminer. C’est cette 
seconde hypothèse qui semble devoir être la plus féconde en se 
basant et sur les raisons théoriques de Corbino ( et sur les pro- 
priétés physico-chimiques des corps. 


Edgar BEYNE. 
Dosage du xinc par tilrimétrie. 


Afin qu'il ne puisse subsister de malentendu à propos de l'inter- 
prétation à donner aux communications antérieures® sur ce sujet 
il est utile d'ajouter quelques considérations. 

Le fascicule 19 de l’A. B. S.: contient la description de-trois 
méthodes industrielles que l’on emploie pour le dosage du zinc dans 
les minérais : - 


«@ 

€) P, Langerin. Radium 1910. 

{3) P. Debye Verh. d. deutsch. Phys. Gesell. t. 15 (1913) 777. 

(4) Lincée 18-11-1921. 
- (6) Bull. Soc Chlm. Belg. (1922) p. 153 ; (1924) p. 517. 

{6) Association Belge de Standardisation (1924), rapport n° 19. Echantillonnage et analyse 
des minerais de zinc. : 
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1° le procédé dit « méthode Schaïfner » employé à la Société 
Vieille Montagne ; 

2° le procédé dit « méthode Galletti-de Koninck-Prost » au ferro- 
cyanure en solution acide ; 

3° le procédé dit « méthode américaine-australienne » au ferro- 
cyanure en solution tartro-ammoniacale ; 

Je bornerai mes observations, à celles qui concernent le procédé 
dit « méthode Schaffner » qui est généralement suivi en Belgique, 
en France et en Allemagne. 

Dans le fascicule 19 de l'A. B. S., on ne donne pas les raisons 
pour lesquelles on a choisi, parmi les nombreuses variantes belges 
du procédé dit « méthode Schaffner », celle qui est employée actuel- 
lement à la Société Vieille Montagne(®. 

Les chimistes qui ont suivi les travaux des Congrès de Chimie 
de Rome et de Londres) savent que le procédé dit « méthode 
Schaîffner Vieille Montagne » y fut appelé « méthode Schañffner 
belge » et que la modification dans laquelle on pèse 2,5 gr. et 
100 cm° ammoniaque y a été indiquée comme abandonnée en 
Belgique. | 

Mais la plupart des chimistes et a fortiori les industriels et les 
marchands de minerais ignorent ces décisions et ils désignent 
indifféremment sous la dénomination de « méthode Schaffner » ou 
« méthode Schaffner belge » etc. plusieurs variantes de ce procédé. 

Dans maint laboratoire, par habitude, on continue à pratiquer de 
préférence, non pas ce procédé dit « méthode Vieille Montagne » 
tel qu'il fut décrit au Congrès de Londres, mais le procédé désigné 
« méthode Schaffner modifiée » d’après les indications de Toblert® 
(attaque 2,5 gr. de minerai, — 100 cm’ ammoniaque concentrée — 
volume 500 cm”, avec ou sans fer dans la solution « type »)( @) 

C’est ainsi que subsiste encore actuellement le terme impropre de 
« méthode belge » pour désigner cette « méthode Schañffner mo- 
difiée » (6) 

Celle-ci est encore pratiquée par nombre de chimistes en 
Belgique et même ailleurs, hormis les laboratoires de la V. M., 


(3) Et. Olivier. Dosage du Zinc dans les minerais. Méthode de la Société des Mines et 
Fonderies de Zinc de la Vieille Montagne (1921), (1924) 
(4) Atti del VI Congresso Internazlonale äl Ghimica appllicaia. Roma 26 aprlle, 3 magglo 
1906, p. 218. , 

(5) Seventh {nteraatlonal Congrossof Applied Chemistry. London may 27th lo june 2nd, 
1909. < 

(6) Laboratoire Central de la Société de la Vieille Montagne, Analyse des minerais de zinc, 
par Ed. Tobler, chimiste en chef(1880). 

(7) E. Prost et V. Hassreldter. Manuel do Chim, anal. appl. lud, zinc, etc. (1896) p. 2, 

(8) Gampredôn. Guide pratique du chimiste-métallurgiste (1923) p.791 
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aussi bien pour leurs analyses officielles que pour des analsës 
arbitrales. 

Evidemment ni les Congrès, ni la Standardisation n ‘imposent 
pas, mais conseillent l'emploi des méthodes qui ont été reconnues 
relativement les meilleures pour un but déterminé. © 

Quoiqu'il en soit, la notice Vieille Montagne, (notice dont les 
parties essentielles sont reproduites dans le fascicule 19 de l'A. B. 
S }), contient un exposé clair, raisonné et précis du mode opératoire 
suivi à la Vieille Montagne, avec des remarques finales qui sont : 
destinées à justifier industriellement et commercialement l'emploi 
de cette méthode V. M. 

Elle dit notamment ceci : 

« On sait que la séparation du zinc d'avec les hydrates de fer, 
» d'aluminium et de manganèse, par l’ammoniaque en présence 
» d’une quantité normale de sels ammoniques, n’est jamais complète 
» et qu’une partie du zinc échappe ainsi au dosage. 

» Cette erreur pourrait être supprimée au prix de complications 
» sérieuses dans l'analyse ; mais elle est de faible importance et, 
» pour les analyses industrielles, il n’y a pas à en tenir compte, 
» d'autant plus que les minerais ferrugineux sont plus diffiiciles-à 
» traiter et ont, par suite, moins de valeur qu’un minerai de même 
» teneur en zinc, ayant moins de fer. 

» [1 y a ainsi compensation (inférieure à la moins value des mine- 
» rais ferrugineux) entre la perte en zinc due à l’entraînement par 
» les oxydes et la dépréciation due à la présence de ceux-ci. 

» L'emploi d'une méthode plus exacte aurait pour effet de corn- 
» pliquer non seulement le mode opératoire analytique, mais aussi 
» les transactions commerciales, car les industriels devraient, dans 
» ce cas, introduire dans les contrats des pénalités pour les mine- 
» rais ferrugineux afin de diminuer en conséquence la teneur en 
» zinc total, et d’arriver en fin de compte à la teneur que donne 
» directement la méthode ordinaire de la Vieille Montagne. » 

Cette explication ralliera, je pense, l'accord des chimistes de l'in- . 
dustrie du zinc sur le choix de la méthode Schañfner de la Vieille 
Montagne comme «méthodeSchaïffnerbélgeunifiée (standardisée).» 

Cet accord aurait pour effet de supprimer tous les malentendus 
résultant de l'emploi, dans les contrats, de termes vagues pour dési- 
gner la méthode analytique à suivre. 

À une époque ou l’on tend — à tort évidemment — à remplacer 
les analyses contradictoires par des analyses arbitrales, exécutées 
sans la présence des chimistes des parties contractantes, il importe 
de préciser suffisamment, dans les termes des contrats, la méthode 
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de dosage qui doit être employée pour que l'arbitre n’emploie pas 
d'autre méthode que celle que l'on avait en vue d'imposer. ‘ 

Pour le dosage du zinc dans les minerais, l'indication de « mé- 
thode Vieille Montagne » couperait court à toute équivoque. 

. {8 novembre 1924. 

Cette notice était fédigéeavant que j'aieeu connaissance de celle, 
sur le même sujet, de mon distingué collègue, Monsieur Olivier et 
qui vient d'être publiée(®. 

Nous sommes entièrement d'accord sur les points essentiels. 


JEANNE BÉDUVWÉ, 
Docteur en sciences. 


Contribution à l'étude des acétals acycliques et de leurs propriétés 
azéotropiques. 


M. Ghysels a préparé récemment # les formais d’alcools 
primaires acycliques inférieurs par distillation des alcools avec de 
l’oxyméthylène en présence de catalyseur et en éliminant l’eau 
formée sous forme de mélange azéotropique binaire (eau, alcool), 
ou ternaire (eau, alcool, formai). Le présent travail a pour but une 
étude analogue sur les acétals de ces alcools. On sait que parmi 
les procédés de préparation des acétals, celui de Fischer et 
Giebe @) est le plus employé ; il consiste à provoquer l’acétalisation 
en chauffant l'aldéhyde avec l'alcool en présence d’une faible 
quantité d'acide chlorhydrique. 


CH,CH — O + 2 ROH — CH,CH(OR), + H,0. 


Ces auteurs ont appliqué leur procédé à la préparation d’un 
certain nombre d'acétals de la série grasse et de la série aroma- 
tique, maïs en fait d'acétals proprement dits, dérivés de l’aldéhyde 
acétique, ils n’ont préparé que le diéthylacétal ou acétal ordinaire. 

Rappelons aussi que d’autres procédés utilisent comme cataly- 
seurs d'autres acides ou même des sels tels que les chlorures 
d’ammonium, de calcium, de magnésium, d'aluminium et de man- 
ganèse ou les nitrates de calcium, de magnésium et d'aluminium (. 


() Ball. Soc. Clim. Belg. (1924; p. 543. 

(4) Ée bulletin, añnés 1924, p. 57. 

(2) Berlohte, 30, p. 3058. 

G) Hawortb et Lapworth, Chem. Soc. (21, p.76; Atkins ct Nisson, Amer. Ch. Soc., 44, 
p- 2749. Deléplne GC. R., 131, 684-745, 13 2, 331-089. 
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La méthode employée par nous pour la préparation des acétals 
a été le chauffage à reflux, l'expérience ayant montré que seul 
l’acétal diméthylique peut être préparé par distillation directe. 

Le catalyseur choisi était l'acide sulfurique, l'acide chlorhydrique 
ou l'acide p.-toluène-sulfonique (dans la proportion de 1 à 2 1/2°/, 
de la masse réactionnelle totale). L'aldéhyde éthylique était produit 
au sein de celle-ci par la dépolymérisation de paraldéhyde ; la 
proportion d’alcool employé était généralement de 5 molécules 
pour 2 molécules d’aldéhyde. Après 10 à 12 heures de chauffage, 
le mélange était additionné, en présence de phtaléine, d’un léger 
excès de l’alcoolate sodique correspondant à l’alcool employé, pour 
éliminer le catalyseur, puis soumis à la distillation fractionnée. 

La connaissance des mélanges azéotropiques susceptibles de 
se former dans ces réactions étant nécessaires à l'élaboration de 
préparations rationnelles, ces mélanges ont été étudiés systémati- 
quement à partir de constituants purs. L'appareil utilisé à cette fin 
comportait une colonne Crismer de 80 cm. de partie active et un 
réfrigérant descendant vertical, facilitant l'écoulement du distillat. 
Le fractionnement était réalisé suivant la méthode du point milieu 
de Young et Fortey (), Les pertes de petites quantités de substance 
par adhérence dans la colonne ou par volatilité, étaient iriévitables 
mais relativement peu importantes par rapport aux quantités 
utilisées. La composition centésimale approchée des mélanges 
donnée plus loin, est dans chaque cas la moyenne de 3.-ou 4 essais. 
suffisamment concordants. Pour les mélanges azéotropiques 
hétérogènes, les 2 phases liquides ont été analysées séparément 
par distillation. 


Acétal diméthylique. CH, (0 CH,),. 
1 a été préparé à partir d'alcool méthylique déshydraté au 
magnésium () 
éb. 64°,7 D 0,7960 et de paraldéhyde pure. - 


Essais de préparation par’ chauffage à reflux. 

a) Le catalyseur est l'acide chlorhydrique. — Après quelques 
heures de chauffage la masse est neutralisée par le méthylate de 
sodium et soumise directement à la distillation fractionnée. 

Pour 200 gr. d'alcool mis en œuvre on a recueilli : 

de55",7 à 62°,5: 204 gr. (mélange az. homogène, acétal, alcool); 

62°,5 à 70° : 47 gr. (alcool); 


(1) Trans. Chem. Soc., 8{ (1902), p. 7%2. Voir aussi ce Bulletin, 33, (1921), p. 64. 
(2) Bjerrum et Zechimeister, Ber., 1923, 804. 


A 
70° à 90° : 13gr.; 
- 90° à 105° : 57 gr. (eau et aldéhyde crotonique) ; 
Résidu : 7 gr. 

Ces fractions possédaient l'odeur de l’aldéhyde crotonique, 
lequel s'était formé en quantité notable dans cet essai. 

On sait que l'alcool méthylique forme avec le sulfure de carbone 
un mélange azéotropique distillant à 37°,7 ; en distillant la fraction 
55°,7 à 62°,5 avec du sulfure de carbone, nous avons recueilli à 
37°,38 (760 mm.) un mélange azéotropique homogène probablement 
ternaire qui n’a pas été étudié mais qui n’entraîne que peu d’acétal. 
ce qui permet avec une quantité suffisante de sulfure de carbone 
” d'entraîner tout l'alcool méthylique. On obtient ainsi: à 37°,8 le 
‘ mélange azéotropique ; à 46°,2 le sulfure de carbone en excès et 
comme résidu la plus grande partie de l’acétal. 

On provoque facilement la démixtion de la 1° fraction par l’addi- 
tion d'un peu d'eau. La couche alcoolique, décantée, puis redistil- 
lée, donne à nouveau la fraction 55°7-62°5 (mélange azéotropique 
homogène d’acétal et d'alcoo! méthylique). À celle-ci, l'addition de 
sulfure de carbone permet de refaire la suite des opérations que 
nous venons de décrire. Nous avons isolé ainsi 70 gr. d'acétal 
brut passant entre 63 et 65°, c’est-à-dire 31 */, du rendement 
théorique. | 

Cet acétal brut est mis pendant 2 ou 3 jours en contact avec du 
sodium en fils, pour éliminer de petites quantités d’eau, d’alcool, 
de sulfure de carbone et d’aldéhyde ; enfin, il est redistillé sur du 
sodium. 

b) Le catalyseur est l'acide sulfurique concentré (2°/,). — Dans ce 
cas, le rendement en acétal n’a atteint que 25 ‘«/, de la quantité 
théorique, par suite de la formation d’une grande quantité d’aldé- 
hyde crotonique. 

c) Le catalyseur est l'acide p. toluène sufonique (2,5 °{). — 
Le rendement en acétal a atteint 60 °/,; de plus, la formation 
d'aldéhyde crotonique est pratiquement nulle. 

De ce qui précède, nous concluons que l'emploi de l'acide p. 
toluène sulfonique comme catalyseur est ici manifestement le plus 
avantageux. 

2' Préparation par distillation directe. Le catalyseur est l'acide p. 
toluène sulfonique. — En chauffant au bain d’eau, dans un ballon 
muni d’une colonne Crismer de 80 ctm. de spires de façon à con- 
duire très lentement la distillation, nous avons recueilli les fractions : 

53-63° : mélange azéotropique acétal-alcool:; 
63-66° : alcool ; 
résidu : eau et catalyseur. 


Toutes ces fractions contenaient de l'aldéhyde acétique, mais 
nous n'avons pas observé une quantité appréciable d'aldéhyde 
crotonique. 

La première des fractions précédentes a été traitée par le sulfure 
de carbone; l’acétal brut (rendement 57 à 60 °/.) ainsi obtenu est 
purifié par digestion sur du sodium en fils. 

Après 2 tours de distillation sur du sodium, nous avons obtenu, 
avec un rendement de 50 °/, de la quantité théorique, de l’acétal 
méthylique pur, accusant les constantes suivantes : 


P.E. : 64°3 sous 760 mm. 
Densités : Dÿ = 0,8726, D? = 0,85ot. 
Indices de réfraction à 20° : 

Hz 1,3650 D = 1,3668 H3 = :1.3713 


(Le graphique _S est une droite). 
? 
Cet acétal donne un verre par refroidissement dans l’air liquide. 


Il. Etude des mélanges azéotropiques. 


a) Système acétal méthylique-eau. — En distillant un mélange 
initial de parties sensiblement égales d’acétal et eau, nous avons 
constaté la formation d’un mélange azéotropique hétérogène, 
devenant homogène à la température de 44°, passant à 61°3 sous 
760 mm. et ayant la composition centésimale suivante : 


acétal : 96,4°/., eau : 3,6 °/.. 


- b) Système acétal méthylique, alcool méthylique. — Nous avons 
réalisé les essais en employant des mélanges contenant tantôt un 
excès d'alcool, tantôt un excès d’acétal. À 57°5 sous la pression de 
760 mm. on recueille un mélange azéotropique homogène dont la 
composition centésimale approchée est la suivante : 


acétal : 75,8 os alcool : 24,2 *} 
DQ == 0,8605 DŸ = 0,8392 


c) Système acétal méthylique-alcool méthylique-eau. — Nous 
avons distillé divers mélanges dans lesquels nous avons fait varier 
la proportion des constituants. | 

Après trois tours de distillation, les fractions de tête possédaient 
la densité du mélange azéotropique acétal-alcool et bouillaient à 
57°5, et nous pouvons conclure à la non existence d'un mélange 
azéotropique ternaire acétal, alcool, eau. 


Acétal diéthylique CH, (OC,H,),. 


I. Préparation. 

L'alcool éthylique employé avait la densité D$°— 0,7892. Excep- 
tionnellement, nous avons fait réagir 44 gr. de paraldéhyde sur 
184 gr. d'alcool (4 molécules), en présence de 2 gr. d’acide 
chlorhydrique gazeux dissous. Après 10 à 12 heures de chauffage 
maintenant une légère ébullition, on a neutralisé par une solution 
concentrée d’éthylate de sodium. 

La distillation fractionnée donne un liquide homogène, mélange 
d’acétal éthylique, d'alcool et d’eau, passant entre 77°5-78°; le 
résidu est de l’aldéhyde crotonique et du chlorure de sodium. 

Comme dans la préparation de l’acétal méthylique, nous avons 
utilisé le sulfure de carbone pour analyser ce mélange : le sulfure 
de carbone formant avec l'alcool éthylique, un mélange azéotro- 
pique homogène passant à 42°,4 (Lecat) et avec l'alcool éthylique 
et l’eau, un autre rmslange azéotropique hétérogène, distillant à 
41°,3 (Ghysels). 

La fraction 77°5-78, additionnée de son poids de sulfure de 
carbone donne un liquide homogène qui soumis à la distillation 
donne successivement. 

à 41°3: du mélange azéotr. sulfure de bon alcool, eau. 
42°4 : du mélange az. sulfure de carbone, alcool. 
46°2 : du sulfure de carbone en exès. 

entre 102-105° : de l’acétal éthylique. 

L’acétal brut ainsi obtenu, avec le rendement de 55 à 60 °/, est 
traité à froid par le sodium, puis distillé sur ce métal. 

Après trois tours de distillation; l’acétal éthylique pur, présentait 

les constantes suivantes : 


P.E. : 103°6 (760 mm.) 
Densités : pÿ == 0,8449 D? = 0,8248 
Indices de réfraction à 20° : 

Ha = 1,3792 D == 1,3811 Hg = 1,3856 


” (Le graphique D est une droite). 
2 


Dans l'air liquide, cet acétal a donné un verre. 

Remarques : 1° On obtient les mêmes résultats que ci-dessus, 
sous l’action catalytique de l'acide p. toluène sulfonique (2,5 °/, 
du poids de la masse réactionnelle) ; 

2° L'emploi de l'alcool éthylique à 94 °/, fixe le rendement à 
50 °/, environ. 


Essai de préparation de l'acétal éthylique par distillation directe. - 
La préparation de ce corps par distillation directe, de même que 
celle des termes supérieurs étudiés plus loin, ne parait pas réali- 
sable. En effet, l’acétaldéhyde provenant de la dépolymérisation 
de la paraldéhyde par le catalyseur, échappe en très grande partie 
à la réaction, ce qui provient de ce qu’elle ne réagit pas assez 
rapidement sur l'alcool éthylique ni sur ses homologues supérieurs 

_et elle devient ainsi le constituant le plus volatil. du système. En 
cela la paraldéhyde diffère de l’oxyméthylène, dont les produits de 
dépolymérisation réagissent avec assez de vitesse sur les alcools, 
pour permettre la préparation des formals par distillation directe. 

Ainsi, au cours d’un essai de préparation d’acétal éthylique, 
pour 88 gr. de paraldéhyde mis en œuvre, nous avons recueilli 
85 gr. d'acétaldéhyde. 

Le procédé de préparation des acétals par la méthode de la 
distillation directe n'est donc applicable qu'au dérivé diméthylique. 


‘Il. Etude des mélanges azéotropiques. 

a) Système acétal éthylique, eau. — ‘Lecat a signalé l'existence 
d’un mélange azéotropique binaire acétal éthylique, eau, distillant 
au dessous de 97° et renfermant moins de 30 °/, d’eau : nous avons 
cru devoir compléter ces indications. 

Nous avons effectué des essais sur des mélanges contenant un 
excès d’eau (p. ex. : acétal 45,76 gr., eau 164,66 gr.) et aussi sur 
des mélanges riches en acétal (p. ex.: acétal 105,46 gr., eau 
15,37 gr.). Le mélange azéotropique hétérogène obtenu, distille 
à 82°6 sous 760 mm. et possède la composition centésimale 
approchée : acétal 85,5 */., eau 14,5 °/.. “ 

b) Système acétal éthylique, alcool éthylique. — Lecat a signalé 
que ce mélange azéotropique distille à la température de 78°2. 
Nous en avons déterminé la composition err utilisant de l’alcoo! : 
éthylique, D? = 0,7897, contenant 0,2 °/, d’eau, 

Nous avons effectué quatre déterminations sur des mélanges 
riches en acétal (p. ex. : acétal 50,67 gr., alcool 39,55 gr.). Les . 
résultats obtenus à la suite de ces essais ont du subir une correc- 
tion du fait que l'alcool utilisé n’était pas rigoureusement anhydre, 
et qu’il passait en tête une faible quantité de mélange azéotropique 
ternaire acétal, alcool, eau (0,7 gr. dans le cas du mélange indiqué 
ci-dessus.) 

Nous avons pu conclure que le mélange azéotropique honoshe 
acétal éthylique, alcool éthylique, qui passe à la température de 
782 sous la pression de 760 mm. a la densité D{ = 0,8200 
Ds® = 0,8028 et contient 34,5 /, d’acétal et 65,5 °/, d'alcool. 


An, 


c) Système acétal éthylique, alcool éthylique, eau. — Nous avons 
déjà mentionné, en décrivant la préparation de l’acétal éthylique, 
que la distillation du produit de la réaction fournit un liquide homo- 
gène passant entre 77°5 et 78°: c'est le mélange azéotropique 
ternaire acétal éthylique, alcool, eau. 

” Pour déterminer sa composition nous avons utilisé la méthode 
de Young et Fortey (), 

L'application de cette méthode permet d'envisager 6 cas diffé- 
rents dans lesquels on fair varier les proportions des corps en 
présence de façon à obtenir les constituants suivants : 


1°" cas 2° cas 3° cas 4° cas 5° cas 6° cas 


Mélange ternaire 


acétal alcool-eau 77°8 77°8 77"8 77°8 77°8 77°8 


Mélanges binaires | 8206 8206 78°2 78°2 78915 7802 
 ['acéfal-eau | acélal-eau lacét.-alcool lacét.-alcool | alcool-eau | acét.-alcoo! 

Résidus 103°6 1000 103 6 100° 78°3 7893 

acétal eau acétal eau alcool alcool 


Les deux premiers cas, sont les plus favorables et de 
un fractionnement efficace. 
= Nous avons fait plusieurs essais réalisant ces deux cas, et la 
moyenne des résultats obtenus donne pour le mélange azéotro- 
pique homogène acétal éthylique, alcool éthylique, eau, distillant à 
778 sous 760 mm. et possédant les densités : df — 0,8689 
di —0,8432, la composition approchée : 
racétal 61,0 °/, alcool 27,6 °,, eau 11,4°/. 


Acétal dipropylique C,H,(OC.H,).. 


Ï. Préparation. 

Nous n'avons chauffé à reflux cinq molécules d'alcool propy- 
lique n. (P. E. 97°1 à 975: di = 0,8188, d” == 0,8043) avec 
deux molécules d'acétaldéhyde (sous la forme de paraldéhyde). 
Nous avons obtenu des résultats très voisins en employant soit 
l'acide sulfurique (1 °/.) soit l'acide p. toluène sulfonique (1 à 2°.) 
comme catalyseurs. La masse réactionnelle homogène ést traitée 
par du propylate de sodium puis soumise à la distillation fraç- 


{1} Young et Fortoy, loc. cit, 
€ 
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tionnée dans un appareil chauffé au bain d’ tale et muni d'une 
colonne Vigreux. Nous avons recueilli : 

de 30 à 85° : 2 gr. riches en aldéhyde. 

de 85 à 90°:94 gr. de mél..az.ternaire alcool prop. n., acétal, eau 

de 90 à 100° : 131 gr. d'alcool propylique n. 

de 100 à 145° : 10 gr. 

de 145 à 148° : 148 gr. d'acétal propylique (50 °/. du rendement 
théorique). 

résidu : 35 gr. . 

Pour extraire l'acétal du nage ternaire, nous avons traité 
celui-ci par une solution concentrée de bisulfite afin d'éliminer un 
peu d'acétaldéhyde; l’excès de bisulfite étant enlevé par la chaux, 
et l’eau par du chlorure de calcium, ce qui provoque la démixtion. 
La couche organique, décantée, puis soumise à la distillation 
fractionnée, se laisse scinder en alcool propylique et en acétal, ce 
dernier restant comme résidu. L'acétal brut, ainsi obtenu, joint à 
celui qui constitue la cinquième fraction est traité par le sodium 
pendant quelques jours, puis distillé. Le rendement total est de 
57 ‘Jo. 

L'acétal propylique accusait les constantes suivantes - 

P.E.: 147°7 sous 760 mm. 

Densités : DS = 0,8468 D = 0,8336. 

Indices de dicton à 20° : 

Ha = 1,397 D=1,3971 HB == 1,4018. 
Cet acétal donne un verre par refroidissement dans l’air liquide. 


Il. Etude des mélanges azéotropiques. 

a) Sysfème acétal propylique-eau. — Dans nos essais, le mélange 
initial contenait tantôt un excès d'eau (p. ex. eau 70,22 gr., acétal 
‘14,81 gr.) tantôt un excès d'acétal (p. ex. acétal 56,07 gr., eau 
21,03 gr.). Le mélange azéotropique acétal propylique-eau est 
hétérogène, contient 63,4 °/, d'acétal et 36,6 +}. d'eau. 11 distille à 
94°7 sous 760 mm. 

b) Système acétal propylique, alcool propylique n. — Ce système 
ne donne pas un mélange azéotropique. En effet, au cours des 
distillations fractionnées de différents mélanges — les uns avec 
excès d’acétal, les autres avec excès d'alcool — le point d'ébullition 
des têtes était celui de l'alcool propylique n, utilisé (97°4 sous 
760mm.; d? — 0,8043); de plus, la fraction passant jusqu’au point 
milieu correspondait quantitativement à l'alcool mis en œuvre. 

L'absence d'azéotropisme dans ce système est bien d'accord 
avec la différence déjà considérable (50°,3) des points d'ébullition 
des constituants. 
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a) Système acétal propylique, alcool propylique n., eau. — Un 
mélange de ces 3 corps, soumis à la distillation fractionnée, fournit 
une première fraction à 87°,6, sous 760 mm., c’est-à-dire à un 
dixième de degré plus bas que la température à laquelle passe le 
mélange azéotropique alcool propylique n.. eau. Alors que le 
. mélange az. alcool! eau est homogène, le mél. (éb. 87",6) renferme 
de l’acétal et est hétérogène ; c'est bien un mélange ternaire. On 
peut envisager les cas suivants dans l'application de la méthode 
de Young et Fortey (loc. cit.) aux mélanges de ces trois corps. 


| 197 cas 2° cas 3° cas 4° cas | 5 cas 
| { 
Mélange ternaire 87°6 87°6 83°6 $7°6 87°6 
8 7 7 7 7 
Mélange binaire 94°7 9497 07°4 8397 87°7 
{ou constituant) acétal-eau | acétal-eau | alcoo! alcool-eau | alcoul-eau 
Re " | 14797 100° "4797 100° 97°4 
BEsIdE acétal eau acètal cau alcool 


Seuls les trois premiers cas paraissent favorables. Au cours de 
leur réalisation, la fraction de tête, qui est le mélange azéotropique 
ternaire hétérogène acétal propylique, alcool propylique n., eau, a 
distillé chaque fois à 87°,6 ; elle présentait une très faible couche 
-aqueuse. Voici les résultats de nos essais : 


197 cas 2° Cas 3t cas 
Composition aléoo!l 22,20 gr. alcool 22,00 ur, alcool 51,69 gr. 
du mélange eau 14,48 gr. eau 37574 gr. eau 27,50 gr. 
initial acétal 40,49 gr, acétal 26,71 gr. acètal 20,82 gr. 
Composition alcoo! 51,8 °} alcool 51.7 °/v alcool 51,4 %/. 
du mélange acétal 21,2 °/, acétal 20,8 °/, acètal 20,9 °/6. 
térnaire : eau 27,00 °/o eau 27,5 1/0 eau 27,7 °fo. 


La moyenne entre ces trois résultats nous donne la composition 
centésimale suivante pour ce mélange ternaire : alcool 51,6 °/,, 
-acétal 21,0°/,, eau 27,4°/.. 


Acétal düsobutylique C,H,(OC,H,), 


[. Préparation. 
Nous avons mis en œuvre 66 gr. de paraldéhyde, 260 gr. d'alcool 
isobutylique et 5 gr. d’acide p. toluène sulfonique. L'alcool utilisé 


bouillait à 107°,8 et avait la densité D£— 0,8167: D — 0,8020. 
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Après 15 heures de chauffage à reflux, la masse fortement colorée 
en jaune est formée de deux couches. Après neutralisation dis 
catalyseur par l’isobutylate de sodium, la couche inférieure (25 gr.) 
a été enlevée et la couche supérieure (315 gr.) distillée d’abord 
sous la pression de 30 mm. Nous avons ainsi recueilli: de 30 à 
75° : 285 gr., résidu : 30 gr. - 

Ce distillat redistillé sous la pression dinde avec un appareik 
muni d’une grande colonne Vigreux a donné les fractions : 

de 90° à 100°: 29 gr.: mél. d’alcool et d’eau (hétérogène) ;. 

de 100° à 170°: 102 gr.: alcool en excès ; 

de 17Q° à 173°: 147 gr.: acétal; 

résidu: 7 gr. 

L'acétal isobutylique brut (rendement de 60 */.) traité par le 
sodium pendant plusieurs jours, puis soumis à plusieurs tours de- 
rectification, donne l’acétal pur accusant les constantes suivantes : 


. P.E.: 17193 sous 760 mm. 
Densités : .  D9= 0,8373 DŸ = 0,8200. 
Indices de réfraction à 20° : 
7 Ha=1,4002 D = 1,4021 H3 = 1,4071. 


On obtient un verre en refroidissant le produit dans l’air liquide… 


Il. Etude des mélanges édito pins. : 

a) Système acétal isobutylique, eau. — Plusieurs. expériences. 
ont mis en évidence l'existence d’un mélange azéotropique 
hétérogène entre ces constituants ; il distille à 97°,4 sous 760 mm... 
et possède la composition approchée : _ 


acétal 47,5°/,, eau 52,5°/.. 


b) Système acétal isobutylique, alcool isobutylique. — La: 
différence entre les températures d’ébullition de ces deux consti- 
tuants, sous pression normale, étant de 63°,5, on pouvait prévoir 
que ce système ne donnerait pas de mélange azéotropique. En 
effet, la distillation fractionnée d’un mélange des deux corps donne, 
après trois tours, une fraction de tête accusant la densité de 
l'alcool isobutylique ; il n’y a pas ici d’azéotropisme. 

c) Système acétal isobutylique, alcool isobutylique, eau. — En 
soumettant à la distillation fractionnée un mélange de ces. 
trois corps, on recueille en tête le mélange azéotropique alcook 
isobutylique, eau, et la totalité de l’acétal mis en œuvre se retrouve 
dans le résidu. 

Ce système ne donne donc pas de mélange azéotropique. 
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Acétal dibutylique n. C,H, (OC,H,).. 


I. Préparation. 

‘Cet acétal, qui parait ne pas encore avoir été décrit se prépare 
cômme les acétals précédents en chauifant à reflux le mélange de 
paraldéhyde (88 gr.) et d'alcool butylique n (375 gr.). | 

Le catalyseur est l'acide sulfurique ou l'acide p. toluène sulfo- 
nique, (1 °/.). L'alcool butylique n. utilisé distillait à 117° et 
présèntait les densités d? — 0,8241 ; dŸ — 0,8096. 

Après réaction, la masse colorée en ciné, se sépare en deux 
couches. Après avoir lié le catalyseur au moyen de butylate de 
sodium, on enlève la couche aqueuse inférieure (25 gr ). L'autre 
couche est soumise à la distillation sous la pression de 30 mm. 
Le distillat, passant entre 40 et 90 (436 gr.) est ensuite rectifié 
sous la pression ordinaire. On recueille les fractions suivantes : 
de 926à 110° 18 gr. : mél. alcool butylique. eau (2 couches); 
de 110° à 120° 131 gr. : alcool butylique n. en excès ; 
de 120 à185° A4lgr. 
de 185 à 189 220 gr. : acétal butylique n. ; 

résidu 24 gr. 
L’acétal brut (rendement de 63 °/.) traité par le sodium puis 
. soumis à plusieurs tours de distillation donne de l’acétal butylique 
n. pur présentant les constantes suivantes : 


P.E. : 188°8 sous 760 mm. 


Densités : on = 0,8493 DŸ — 0,8326. 
Indices de réfraction à 20° : 
Ha = 1,4035 D = 1,4071 He = 1,4107. 


‘Cet acétal donne un verre par refroidissement dans l’air liquide. 


Il, Etude des mélanges azéotropiques. 


a) Système acétal butylique n., eau. — Ce système donne un 
mélange azéotropique hétérogène de composition approchée : 
acétal 33,7 */, eau 66,3 °/, et distillant à 987 sous 760 mm. 

b) Système acétal butyiique n., alcoo! butylique n. — Après trois 
tours de distillation, la fraction de tête présentait la densité de 
l’alcoo! butylique n. il n'y a donc pas d’azéotropisme. 

c) Système. acétal butylique n. alcool butylique n., eau. — Ce 
qui passe en tête est le mélange azéotropique alcool butylique n., 
eau ; ce système ne donne pas de mélange azéotropique ternaire. 


et HE 
Acétal düsoamylique CH, (OC;H,;). 


I. Préparation. 

On chauffe à reflux le mélange d’alcool isoamylique (P. E. 1316 
à 1317; d% —0,8106; 440 gr.), de paraldéloyde (88 gr) et 
d’acide p. toluène sulfonique (10 gr.). 

Après réaction, la masse, devenue hétérogène, est traitée par 
l’isoamylate de sodium, la couche aqueuse (28 gr.) en décantée et 
l’on distille sous la pression de 30 mm. Le distillat, repris sous la 
pression ordinaire donne les fractions : 

de 95 à 110°: 8 gr. : mélange az. eau, alcool isoamylique ; : 
‘ de 110 à 160°: 170 gr. : alcool isoamylique en excès ; 

de 160 à 211°: 8 gr. 

de 211 à 216°: 266 gr. : acétal isoamylique ; 

résidu:  15gr. 

A partir de l’acétal brut ainsi obtenu (rendement de 65 °/.) traité 
par le sodium, on a isolé de l’acétal isoamylique present les 
constantes suivantes : 


P.E.: 213°6 sous 760 mm. 
Densités : DJ = 0,8460 D? = 0,8298. 
Indices de réfraction à 20° : 

Ha = 1,4118 D=1,4139 Hg == 1,4190. 


Le produit se prend en un verre dans l’air liquide. 


Il. Etude des mélanges azéotropiques. 

a) Système acétal isoamylique, eau. — Plusieurs essais ‘ont mis 
en évidence un mélange azéotropique hétérogène, distillant à 99°3 
sous 760 mm. et présentant la composition approchée : acétal 
isoamylique : 21,2°/,, eau 78,8 */.. 

‘b) Système acétal isoamylique, alcool isoamylique. — En distillant 
des mélanges de ces deux substances, après trois tours de distilla- 
tion, la densité des têtes était celle de l’alcool isoamylique ; LAARE 
il n’y a pas d’azéotropisme. 

_c) Système acétal isoamylique, alcool isoamylique, eau. — En 
distillant un mélange de ces trois corps, on recueille en tête le 
mélange azéotropique alcool isoamylique, eau. Il n'y a donc pas 
de formation de mélange ternaire. 


Acétal diamylique n. C,.H,(OC;H,,).. 


I. Préparation. 

Nous avons préparé cet acétal, qui ne parait pas avoir été 
décrit dans la littérature, de la même manière que le précédent. 
L'alcool amylique n. a été préparé à partir d'oxyméthylène et de - 
bromure de  butyle n.-magnésium ; il distillait à 137°,5-138° et avait 


‘la densité d? — 0,8149. 


Après avoir été chauffé à reflux pendant un temps suffisant, le 
mélange d'alcool amylique n. (440 gr.), de paraldéhyde (88 gr.) et 
d’acide p. toluène sulfonique (10 gr.) est traité par l’amylate de 
sodium, puis la couche organique distillée sous la pression de 
25 mm. ; le fractionnement du distillat, sous la pression ordinaire, 
a fourni les fractions suivants : | 

de 95à-120°: 10gr.: mél. az. alcool amylique n., eau; - 

de 120 à 145°: 172 gr.: alcool amylique n. en excès : 

de 145 à 224°: 13 gr. ;: 

_de 224 à 226°: 255 gr.: acétal amylique n.; 

résidu: 20 gr. 

L'acétal brut (rendement 63 */.) est enfin redistillé après 
traitement par le sodium. L’acétal amylique n. pur présentait les 
constantes suivantes : 


P. E. : 225°3 sous 760 mm. 
. Densités : , | D£ = 0,8532 D? = 0,8374. 
Indices de réfraction à 20° : 
Ha == 1,4146 D=1,4169 HB = 1,4219. 
Cet acétal-donne un verre par refroidissement dans l’air liquide. 


Il. Étude des mélanges azéotropiques. 
‘a) Système acétal amylique n., eau. — Les essais ont montré 


- l'existence d’un mélange azéotropique hétérogène qui distille à 


99°,8 sous 760 mm. et possède la composition approchée : acétal 


. amylique n. 14,5 °/., eau 85,5 °/e. 


b) Système acétal amylique n., alcool amylique ñn. — Les têtes 
de distillation des mélanges de ces deux substances représentaient 
quantitativement l' alcool amylique mis en œuvre. Ce système ne 
donne donc pas de mélange azéotropique. 

c) Système acétal amylique n., alcool. amylique n., eau. — On 
recueille en tête le mélange azéotropique alcool amylique n., eau, 
et il n’y a pas de mélange azéotropique ternaire pour ce système. 


Tèbleau récapitulatif des résuitats obtenus. 
1. Mélanges avéotropiques binaires acétal-eau: 


P.E. de 


Composition Nature du 
P.E. RTE [eu mélange | l'acétal. 

Acétal méthylique 61°3 dé 3,6 hétérogène 64°3 

—  éthylique 82°6 85,5 14,5 id. 103°6 

—  propylique -94°7 63,4 36,6 id. 14797 

— isobutylique 97°4 47,5 32,5 id. 17193 

—  butylique n. 98°7 33,7 66,3 id. 188°8 

— isoamylique 99°3 21,2 78,8 id. 213% * 

—  amylique n. 99°8 |  r4,5 85.5 id. 22503 


Il. Aélinges atéotropiques binaires acétal, alcool correspondant. 


Composition [Nature du | P.E. de} P. E. de 
P.E. ej, acètal [Ie eau mélange | l’acétal | l'alcool 
Acétal méthylique | 572,5 75,8 24,2 |homogène| 64°,3 64°,7 
—  éthylique 78°,2 34,5 .65,5 id. 103°,6 789,3 


IL. Mélanges atéotrohiques ternaires acétal, alcool correspondant, eau. 


P.E. de 


Composition Nature du P.E. de 
PE fo aéét: [reaicooi| os eau| Mélange l'acètal | l'alcool. 


Acétal éthylique | 7;°,8 | 6,0 27,6 1:,4 fhomogène| 103°,6 | .789.3 


— _ propylique| 87°,6 | 21,0 51,6 27,4 [hétéragène | 147°,7 | 970.3 


Conclusions. 

1°) La préparation de ces acétals est facilement réalisable par 
chauffage à reflux du mélange des alcools avec de la paraldéhyde, 
‘ en présence d'un catalyseur. Ce n'est que dans le cas de l'alcool 
méthylique que le procédé de préparation par distillatiôn directe 
est applicable 

2") L'acide p. toluène sulfonique s'est révélé, comme catalyséur 
d’acétalisation préférable aux acides minéraux car il permet d'éviter 
la formation d’aldéhyde crotonique au cours de-la réaction. 

3°) Dans la préparation des acétals méthylique et éthylique, le 
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sulfure de carbone peut être employé pour éliminer l'alcool en 
excès, ainsi que l’eau formée. 

4°) Enfin, tous les acétals étudiés forment avec l’eäu des 
mélariges azéotropiques ; seuls les acétals diméthylique et diéthy- 
lique donnent un mélange azéotropique binaire, avec les alcools 
correspondants ; enfin, seuls les acétals diéthylique et dipropylique 
donnent un mélange azéotropique ternaire avec les alcools 
correspondants et l’eau 

En terminant, je présente à M. le Professeur H  Wuvyts, 
l'expression de ma parfaite gratitude pour les conseils qu'il n’a 
cessé de me prodiguer au cours de l'élaboration de ce travail. 


Laboratoire de chimie générale de l'Université 
de Bruxelles. 


Ad. LECRENIER et P, GILARD 


Docteur en Sciences, Ingénieur Civil des Mines, 
Directeur technique des Cristalleries Chef de Service aux Cristalleries 
du Val St-Lambert. du Val St-Lambert, 


Sur la fusibilité et la viscosité du verre. 
L. Fusibilité. 


Les verres, comme on le sait, ne subissent en réalité pas de 
fusion, au sens physique du mot. [is ne possèdent pas de « point 
de fusion » déterminé ; autrement dit, il n'existe pas de tempé:- 
rature fixe à laquelle la masse passe de l’état solide à l'état liquide. 
Leur diagramme d'échauffement ne comporte pas de palier de 
fusion. 

Quand on élève la température d’une masse de verre, celui-ci se 
ramollit progressivement, insensiblement pour devenir pâteux 
d’abord, plus fluide ensuite. C’est pour ce motif, du reste, que la 
science actuelle considère les verres. rigides à l’état froid, non 
comme des solides dont ils ont cependant la plupart des propriétés 
caractéristiques, mais comme des liquides d’une VISCORIE telle 
qu'ils revêtent l'aspect des solides. 

Un verre fondu, en effet, en se refroidissant, perd sa chaleur 
d’échauffement ; il ne libère pas sa chaleur de fusion. Il reste donc 
à l’état de solution. solide par augmentation graduelle de la visco- 
sité. Il se trouve dans un état instable, un état de surfusion qui 
peut disparaître, dans certaines condilions, par cristallisation 
de la masse, par dévitrification, phénomène qui entraîne la libéra- 
tion de la chaleur de fusion. Le dégagement calorifique apparaît 
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nettement si l'on compare les chaleurs de dissolution réspectiveë 
du verre amorphe et du verre dévitrifié dans l'acide fluorhydrique. 

Pour le travail de cueillage des paraisons et de façonnage des 
objets, le verrier utilise l'intervalle de la courbe de fusion qui 
correspond à la fusion pâteuse. Il importe qu’il soit aussi étendu 
que possible. Son amplitude varie essentiellement avec la composi- 
tion du verre. Il ne peut donc être question de faire des mesures 
rigoureuses de fusibilité des verres. Ce à quoi l’on peut tendre, 
c'est d'estimer par l’un ou l’autre moyen, l'importance du ramollis- 
sement qu’ils subissent dans des conditions déterminées. 

Monsieur Grenet (! s’est efforcé de repérer la côurbe de ramol- 
lissement en établissant pour chaque verre 3 températures corres- 
pondant à 3 états caractéristiques du verre: la température 
d’affaissement, évaluéè par comparaison avec celle de montres 
fusibles ; la température de recuit rapide qui correspond à la 
disparition des tensions internes résultant du refroidissement 
brusque ; la température de trempe qui est là température minima 
à partir de laquelle le verre rapidement refroidi n’acquiert plus de 
trempe, ne présente plus de biréfringence. 

Le travail de M. Grenet présente le plus grand intérêt et la plus 
grande utilité. 

Nous avons pensé que, pour les besoins de la pratique, l’évalu- 
ation du temps nécessaire à fondre un poids donné de verre est de 
nature à renseigner sur la fusibilité relative des différents verres. 

Pour notre étude, nous nous sommes ralliés à la méthode 
suivante : Nous estimons le degré de fusibilité d’un verre en 
mesurant le temps que nécessite, à une température donnée, la 
fusion d’une masse de verre de poids exactement connu. 

Ce temps est mesuré entre le moment où un creuset en platine à 
tubulure, contenant du verre froid est introduit dans un four à la 
température de l'essai et celui où s'écoule par la tubulure la pre- 
mière goutte de verre fondu. 

Nous appelons « nombre de fusibilité » le nombre de sétoasé 
nécessaires, à la température donnée, à la fusion d’un gramme de 
verre et « coëfficient de fusibilité » le rapport de ce nombre à celui 
correspondant à un verre type, pris comme élément de com- 
paraison. | 

-Cette méthode n’est pas exempte de critique ; elle nous paraît 
toutefois suffisante au point de vue pratique. 

Afin d'obtenir des résultats comparables et éviter les erreurs 


(1) B'" Soc. Enc. 


— 59 — 


provenant du temps que met le verre fondu pour parvenir à l’orifice 
de la tubulure d'écoulement, (le verre est.placé en petits morceaux 

dans le creuset de platine), nous fondons préalablement le verre 
jusqu’à chute d’une première goutte. Nous laissons parfaitement 
refroidir le creuset retiré du four et nous le pesons. (Le poids du 
creuset vide a été préalablement déterminé.) Nous le réintroduisons 
alors dans le four en notant l'heure. Le temps qui s'écoule entre ce 
moment et la chute de la première goutte est également noté. La 
section de la tubulure d'écoulement doit évidemment être la même 
dans tous les.essais. 


s 


En appliquant cette méthode à quelques verres, nous avons 
trouvé les résultats suivants : ; 


Durée | Nombre! Coefficient 
de la |de fusi-| de fusibilité 


VERRES EXAMINÉS 
; fusion bilité |6si0,Ca0 Na,0=1 


6 SiO», CaQ, Na,O 7.53:0 | 9’10” 73 1 


6SiO» CaO, 1/2 NapO, 112 KoO | 7 3460 | 14’3v/” 18 0 61 
6SiO» 1/2 CaO, 1/ MgO Na,0 | 6.2000 | 16’45’ 162 0.41 
6SiO,, 1/4 CaO, 1/2 MgO» KO | 9.5070 | 42’10/” 266 0.272 
6SiO», 1/9 CaO, 1/9 A1O2 Na2O | 74815 | 94’ so 0.098 


Parmi ces verres, le plus fusible est donc 6SiO,, CaO, Na,0. 

Le remplacement partiel ou total de la soude par la potasse 

” diminue la fusibilité du verre formé. Celui de CaO par MgO a un : 

effet analogue. Le remplacement partiel de la chaux par l’alumine 

se marque par une diminution très importante de la fusibilité. Ces 
résultats concordent bien avec les observations pratiques. 


Il. Viscosité. 


- Parmi les- propriétés fondamentales du verre, l’une des plus: 
importantes au point de vue pratique est, sans contredit, sa 
viscosité, grâce à laquelle une masse de verre fondu reste pâteuse 
à une température sensiblement inférieure à celle de fluidité 
complète et permet ainsi le travail de façonnage du verrier. 

C'est elle encore qui joue le principal rôle dans l'opération de la 
« recuisson » des pièces après fabrication, grâce à laquelle se 
compensent les tensions internes qui prennent naissance au cours 
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du travail et dont la présence dans les pièces finies constitue une 
cause presqu'infaillible de bris. 

La viscosité du verre fondu varie à la fois avec la température 
et la composition du bain. 

Plusieurs méthodes ont été préconisées pour la mesurer. 

Greiner ) mesure la vitesse à laquelle sort d’une masse de verre 
fondu une tige de platine soulevée par action d'une force constante. 

La viscosité des verres essayés est comparée à celle du silicate 
.de sodium Na,SiO, prise comme unité. Cette dernière est accrue 
par addition de substances diverses en différentes proportions : 
silicate ferreux (FeSiO.), manganeux (MnSiO.,), magnésique 
(MgSiO,), calcique (CaSiO,), aluminique [AI, (SiO.),], etc. 

Greiner établit l’angmentation de viscosité provoquée par la 
substitution de la potasse à la soude ainsi que celle produite par 
l'incorporation de chaux et d’alumine dans les mélanges de silicate 
sodique et de silice (Na, SiO, + SiO,). 

Il fait ressortir la dicton de viscosité qu'entraînent les 
oxydes ferreux et ferriques, les oxydes manganeux et magnésiqués. 

Arndt ® observe la vitesse de chute d’un corps de platine oblong 
dans le bain de verre fondu. Ce corps de platine suspendu à un 
fil communique son mouvement à une petite roue tournant autour 
d’un axe central et pourvue d’une aiguille parcourant une échelle 
graduée. La descente du corps de platine est régularisée par un 
‘contrepoids. 

La viscosité est mesurée par le produit de la durée de chute et 
de l’excès de poids provoquant la descente. 

Vesely ® fond un petit globule de verre entre deux crochets d’un 
alliage platine-iridium. Ces crochets et le globule sont suspendus 
“ verticalement à l'intérieur d’un four tubulaire dont la température 
est mesurée à l’aide d’un couple thermo-électrique. Le crochet 
supérieur est fixé à un fil traversant le couvercle du four, s'en- 
roulant sur une poulie, tendu par un contrepoids. 

Quand le four est à la température de l'essai, on attache par 
l'intermédiaire d’un fil métallique, un poids au crochet inférieur. 
.Les deux fils sont raccordés au circuit d’une pile et d'un galvano- 
mètre. Le globule de verre isole les deux crochets jusqu’au 
moment où, sous l’action des poids qui les sollicitent, ils peuvent 
-pénétrer le verre et venir en contact. À ce moment, le circuit se 


{1} Greiner: « Uelier die Abhängigkeil der Viscosilit in silikatscihinielz en von ibrer 
chemischen Zusanmeusetzung ». Dissertation. Un. léna 1907. 

€2) Arndt: Die Messuug der Zahigkeit : Zeit. Chem. Apparatenkunde, 1908. 

3) Vesely : Spreclsaal 44. 451 et 4d6,1911. 
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ferme et le galvanomètre dévie. La viscosité est mesurée par le 
temps qui s'écoule entre le moment du contact et celui du placement 
du poids inférieur. 

À l'aide de son appareil, Vesely étudie l'influence des divers 
oxydes métalliques sur la viscosité des verres. Les résultais sont 
relatifs et exprimés en fonction d’un verre fype pris comme unité. 

Frinck (®) mesure la viscosité du verre en le faisant couler, 
pâteux, à travers une fente de 100 X 3 mm. pratiquée au fond 
d'un récipient empli de verre fondu, à une température déterminée 
et sous une pression de 100 mm. de mercure. La viscosité est 
prise proportionnelle à la largeur de la bande de verre produite au 
moment où elle acquiert une section constante et exprimée par le 
rapport entre cette largeur et celle de l’orifice. 

Staley ® mesure la viscosité des verres au bore par la vitesse 
de descente dans la masse fondue, d’un cylindre creux en platine 
attaché par un fil à l’un des bras d’une balance. 

Doelter (8, pour obtenir la valeur absolue de la viscosité des 
silicates fondus, détermine la vitesse d'enfoncement dans la masse 
fondue, d’une bille en platine de 6 mm. de diamètre. Il fait 
ressortir notamment l'influence de variations mêmes faibles de la 
température. Les viscosités sont rapportées à celle bien connue 
de l’huile de ricin pur. 

Williams et Cox(# recherchent l'influence de la variation de 
température sur la viscosité des verres. La viscosité est, dans 
chaque cas, mesurée par l’enfoncement d’une baguette de platine 
dans le-bain fondu. . 

Feild (5) pour ses études de laitiers de hauts-fourneaux, mesure 
la viscosité par la rotation relative de 2 cylindres, tournant dans 
la masse fondue, à des températures variant de 1275° à 1575°. Les 
résultats sont exprimés en unités absolues. 

Washburn et Shelton(® enfin. font des mesures de viscosité sur 
une série de verres sodico-calciques industriels par une méthode 
analogue à celle de Feild ; le verre est contenu dans un vase 
cylindrique creux en porcelaine dans lequel est plongé un autre 
cylindre en porcelaine animé par un dispositif spécial, d’un 
mouvement de rotation. Des thermo-couples permettent de lire à 


1) Frlnck : Trans.-Aim. Ger. Soc, 12.585. 1010. 

(2} Staley : The viscosity of the borate tilasses. 8° Congrès Int. de Chlim. appl. 1912. 

(3) Doelter: Ueber die Viskosltät der Silicatschmelzeu. Chem, Zell., 1912, p. 369, n° 61. — 
Doelter et Sirk : Akademie der Wissenschaften in Wien. Séance du 6-7-1]. 

(1 Williams et Cox : Notes of Barium Glass : Trans. Am. Soc. 1916. 

46) Feild: U. S. Bureau of Mines. Techno. Paper N° 1487, 19:6. 

(6) Washburn et Shelton : Univers. of Illinois B'" 14-41-1924, 
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chaque instant la température. La viscosité est exprimée en unités 
absolues après tarage préalable de l'instrument par des liquides 
visqueux appropriés. 

D'autres méthodes ont encore été préconisées qui permettent 
de mesurer la viscosité des verres à des températures voisines du 
commencement du ramollissement, auxquelles les méthodes précé- 
dentes ne sont pas applicables. 

Nous citerons : 

a) celle de Zchimmer{® plutôt destinée à mesurer le « point de 
cohésion » mais pouvant servir aussi à la mesure. de la viscosité. 

Elle est basée sur les phénomènes d’interférence qui se produi- 
sent quand deux surfaces planes, parfaitement polies, sont en 
contact. On voit alors nettement une tache noire centrale entourée 
d'anneaux colorés. A la température de ramollissement du verre, 
l'adhérence des pièces en contact se transforme en cohésion; la 
tache noire centrale s'étend jusqu’à occuper toute la surface de 
contact. La température à cet instant est dite « point de cohésion ». 

En traçant le diagramme : durées de chauffe — points de 
cohésion —, on obtient des courbes donnant une idée des visco- 
sités des différents verres. | . | 

b) celle de Twyman@ dans laquelle une tige de verre, exacte- 
ment mesurée entre repères est fixée à une extrémité et chargée à 
l’autre d’un poids connu. Cette tige est placée dans un four tubu- 
laire à la température voulue et son allongement sous l'influence 
du poids est soigneusement mesuré Pour une tension déterminée 
de la tige, on peut, à chaque température, mesurer la vitesse de 
l’augmenfation de la trempe permanente, c’est-à-dire l’extension 
que subit par heure l’unité de longueur. 

Cette méthôde mesure en réalité le mobilité, inverse de la 
viscosité. 

Le travail le plus intéressant, le plus complet, le plus récent 
aussi, est toutefois celui de M. English® qui étudie la mobilité 
des verres de différentes natures, de composition donnée et ce 
dans un intervalle de température s ‘étendant des abords du point 
de recuisson à 1400° environ. 

La méthode est différente selon que l’on opère aux basses 
températures ou-aux températures élevées. 

Dans le premier cas, la mobilité est déterminée en mesurant la 
vitesse à laquelle s’allonge, sous l’action d’un poids, l'échantillon 


(1) Zchimmer : Silikat Zeltsch. 2, 129, 1914. 
{2) Twyman : the Anoeaiing of Glass, Journ. Soc. Glass. Techn. 1917. Vol I. 
(8) Journ. of the Soclety of Glaas Teohn. Vol. VII, n° 25, 1929 et vol. VIH, ne 31, 1924, 
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étudié ét le dispositif comporte un four électrique vertical fermé à 
- sa partie supérieure par un couvercle livrant passage à un couple 
thermo-électrique et, en son centre, à un tube de laiton dans lequel 
passe un fil de nichrome portant lui-même la pièce à essayer. 

Celle-ci, une baguette de verre à extrémités en anneaux, porte 
un second fil, sortant du four à sa partie inférieure, fixé à une 
longue aiguille formant levier. Une des extrémités de cette dernière 
appuie sur un point fixe, l’autre se déplace devant une échelle 
graduée quand, à une température donnée et sous l’action d’un 
poids donné, l'échantillon s’allonge. 

Dans le second cas, M. English a recours à une modification 
de la méthode de rotation de Margules. Le verre est contenu dans 
un récipient cylindrique en porcelaine, de section circulaire uni- 
forme, placé dans un four électrique vertical et maintenu absolu- 
ment fixe par des coins en sillimanite La température est mesurée 
par un couple thermo-électrique dont la soudure affleure au niveau 
du verre fondu. Dans ce dernier tourne un cylindre en platine- 
iridium monté sur une tige de porcelaine raccordée à un dispositif 
de rotation. | 

L'appareil est taré par emploi d’un sirop dont la viscosité, préa- 
lablement déterminée, est analogue à celle du verre fondu. La 
méthode diffère de celle de Washburn et Shelton par le dispositif 
expérimental. 

Les recherches de M. English présentent un grand intérêt. Elles 
s'étendent aux verres sodico-calciques, sodico-magnésiques, 
sodico-aluminiques, potassico-plombiques, dont la mobilité ou la 
viscosité sont étudiées entre 500 et 1400°. 

On le voit, les méthodes ne manquent pas pour mesurer la 
viscosité du verre. Plusieurs sont, au'point de vue pratique, dignes 
d'intérêt. La plupart donnent la viscosité relative, d’autres la 
viscosité absolue. Celle-ci, incontestablement utile au point de. vue 
scientifique, l’est moins au point de vue industriel, ce qui explique 
que l’on se soit surtout contenté d'obtenir des valeurs relatives. Le 
fait, pour le verrier, de savoir que telle modification, apportée à la 
composition, donne un verre de viscosité tant °/, plus forte que 
celle du verre qu’il travaille habituellement, sera bien plus concret 
que celui de savoir que la viscosité a augmenté de tant d'unités 
C. G.S. Il'est enclin, naturellement, à établir la comparaison avec 

‘le verre dont il se sert couramment. 
‘Les observations que nous avons faites lors de l'écoulement en 
gouttes du verre, dans nos mesures de la tension superficielle, 
nous Ont porté à utiliser notre dispositif expérimental pour la 
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mesure de la viscosité des verres étudiés et la recherche de 
l'influence des divers constituants sur cette propriété. 

Les variations, notamment, constatées dans la durée de l'écoule: 
ment par gouttes d’un poids déterminé de verre, nous semblent de 
nature à servir de base à une méthode de mesure. 

Celle ci en fait n'est qu’une variante de la méthode de Frinck 
qui est également basée sur l’écoulement du verre par un orifice. 
Elle a sur elle l'avantage d’une plus grande simplicité et celui de 
n'exiger qu'une quantité de verre minime. 

Elle consiste à noter l'intervalle de temps moyen qui sépare la 
chute de deux gouttes consécutives d’un verre donné s’écoulant 
par un orifice de section circulaire de diamètre connu et à calculer 
le temps nécessaire à l'écoulement d’un gramme de ce verre. Les 
résultats sont exprimés en secondes et l’on adopte comme nombre 
de viscosité le rapport entre le chiffre trouvé et celui donné par 
un verre type, le verre théorique 6 SiO,, CaO, Na,O, par exemple, 
pris comme unité. 

Nos essais ont été effectués aux températures de 1050v et 1150. 
Les résultats obtenus pour les différents verres sont réunis dans le 
tableau suivant. 


Viscosité à 1050°. 


Temps 
nécesaire à 
la goutte | l'écoulement 


| Intervalle Poids de 
VERRES EXAMINÉS entre chaque 


ES d'un gramme 

6 SiO, CaO Na39O. : . . . . . 3°30’” 342 mmg 10/14 
6SiO, 0.8 CaO 1.2Na,0 . . . . 24” 338.7 6”7"” 

6SiO, 0.6 CaO 1.4NaO . . . . 128’ 333.2 4/24! 
6Si0, 0.4 Cac 1.2 Na59O . . . . 1/17" 324.6 3/8 
6SiO,0.2CaC1.8NaO . . . . 56’ 319.8 | 2/50’ 
6SiO» 2NaO. . . s se, de 50’ 315.9 2°38”’ 
$SiO, CaO, NaO . . . . . . 3° 324 7 9°14°” 
6SiO91.2 NaO, CaO . . . . . 2°8°’ 334.5 623" 
6 SiO, Na9O MgO. . . . . . . 13/36 346 39/18” 


6SiO9NasO1,2MgO. . . . . . 15° 356.3 42°6" 
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Viscosité à 1150°. 


6 SiO, CaO Na59O . . . . . . 250 340.2 8’20°’ 
6SiO»CaOK,O . . . . . ; 415" 294 3 14/26!’ 
6 SiO, Cao, ile Na,O a KO . + . 1/36 322.6 458’ 
6 SiCo 1/9 CaO, 1], MgO NayO ne 6”15" 345.7 18/6" 
6SiOs. !f CaO. 19, MgO, 19 NaO, 

1/) KoO ss" 344.6 15/14 
6SiO,. 1/Ca0, 1}, MgO, K,0 . ; 8'47” 323.6 2/8” 
6SiO, MgO NaO . . . . . . 9’22// 245 27/9" 
6 SiO,, 1/9 CaO ; 1/2 Al9O3Na50 . . 13/53 365 5 29/42” 
6SiOs. 1/9 CaO, 1/9 BaO, Na,0. . 51” 342.1 2/29" 
6SiO» 1/9 CaO, 1/; BaO, K20 . . 2! 298.2 642” 


Ils font nettement ressortir l'influence de la composition sur la 
viscosité des verres. 

Le verre 6 SiO,, CaO, Na,O est un des plus mobiles. La 
substitution de la potasse à la soude accroit la viscosité du verre, 
lui donne plus de corps et permet un travail plus aisé. Elle donne 
en somme un verre plus plastique. Le remplacement partiel de la 
chaux par de la magnésie se marque par une diminution de 

- mobilité. Celte-ci s'accentue fortement dans les verres magnésiens 
où la potasse remplace elle-même la soude. L'oxyde baritique 
réduit sensiblement la viscosité des verres qui en comportent. La 
substitution partielle de l’alumine à la chaux augmente fortemen 
la viscosité, 

Si l’on considère [a série des verres sodico-calciques dans 
lesquels la diminution progressive de CaO est accompagnée d’une 
augmentation progressive de la teneur en Na,O, on remarque que 
la variation de la viscosité suit une loi régulière comme il ressort 
des chiffres et du diagramme ci-après. 


de 1 gramme 


ecorrlem 


Témps en sec pour 


Nas 0 
0 


Z2Naz 0 
OFCa O 


| 4YNa:0 
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Z6Na10 
940 


0 
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' - Temps nécessaire Nomb 
VERRES ÉTUDIÉS à l’écoulement GES 


d'un gr. à 1050° de viscosite 


6SiO,, Ca0, NO. . . + « 614" : 
. 6SiO,, "0.8 Ca0, raNaO. © . . . 367” | 0.59 
6 SiO», 0.6CaO, 1.4Na0. . . . . 244” 0.39 
6SiO,, 0 4Ca0, 1 6Na,0. . . . . 188” 0 30 
6SiOu,. 0.2 Ca0, 1.8Na0O . . . . 170” o 27 
6SiO0» NaO. . . . . . . . . 158” | 0.25 


On peut pour chaque série de verres construire des courbes 
analogues dont l’ensemble indiquera, pour une température déter- 
minée, la variation de la viscosité avec la composition. 

i Il est possible aussi, en travaillant à différentes températures 
| d'obtenir la variation de la viscosité en fonction de ces tempéra- : 
: tures et de tracer les courbes appropriées. 
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Revue des Travais Belges. 


Le Comité de rédaction à décidé que les articles ou brochures de polémique ren- 
fermant des attaques personnelles ne seront flus mentionnés ni résumés dans la 
Revue des travaux belges. 

G. Batta., — Le raffinage des pétroles par le procédé Edeleance. (Bull. scienti- 

fique des élèves des écoles spéciales de Liège, 1924, pp. 21 à 25.) 


Exposé du procédé. : ; . JW. 


L. Detrez. — Les exploitations minières et métallurgiques de l’Union minière 
du Haut-Katanga. (Bull. scientifique des élèves des écoles spéciales de Liège, 
1924, pp. 30 à 55.) 

Conférence faite à l’Association sur l’historique de l'Union minière, les gise- 
ments de minerais de cuivre, d’étain, de radium et de cobalt et le traitement de 

ces minerais. 5 J. W. 


E. Teriinck. — La saccharine et sa fabrication. (L'Ingénieur chimiste, 1924, 
pp. 233 à 257.) ° . ) 
L'auteur passe en revue d’une manière détaillée tous les procédés qui ont été 

employés pour cette fabrication et en donne la théorie chimique. J.W. 


Ch. Meurice. — Action corrosive de faibles traces d'acide chlorhydrique 
gazeux sur les pièces de fer. (L'ingérieur chimiste, 1924, pp. 258-266 } 

Les expériences de l’auteur lui permettent de conclure que toute atmosphère 
contenant de l'HIl décelable par les moyens habituels de l'analyse chimique 
exerce une action nuisible sur les pièces de fer nues, même si cette action est 
intermittente, JW. 


Mund W. — S'est une technique d'exposition d’un liquide quelconque à 
l’action des rayons «. (C. R. des séances de la Soc. belge de Biologie, 1924, 
pp. 164-165.) | 
Description d’un petit appareil très simple pour cet usage. . JW. 


J. Effront. — Influence de la constance du milieu sur le développement et le 
travail chimique des micro-organismes. (C. R. des séances de la Soc. belge de 
biologie, 1924, pp. 149 à 152.) *” 

La constance du milieu dans la fermentation est un facteur très important. En 
présence des mêmes matériaux, la reproduction de la cellule et tout le travail 
chimique qui l'accompagne, peuvent changer radicalement, suivant que ces 
matériaux sont déjà dans le milieu, dès le début du travail, où qu'ils y sont 
introduits graduellement au cours de la fermentation. La méthode de fermenta- 
tion basée sur l'influence de la constance du milieu trouvera son application, 
chaque fois qu'on aura intérêt à augmenter une récolte et à favoriser le dévelop- 
pement d'un produit au détriment d’un autre. J.W. 


Edmond Sasrens. (Bruxelles). — La compressibilité, la pression interne et 
l’affiaité chimique (Journal de chimie-physique, Tome 21, n° 3, r5 oct. 1924). 
Dans ce travail l’auteur étudie les relations entre le cœæfficient de compressibi- 

lité des sels alcalins, le volume moléculaire et la pression interne. 
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À partir de la relation qui existe entre le volume moléculaire et le compressi- 
bilité des sels de lithium, d'argent et de thallium, il montre que l’affinité 
chimique et l'affinité de cohésion sont deux termes exprimant la même énergie à 
des degrés différents. Le compressibilité est une fonction du volume moléculaire 
‘et de la pression interne; cette fonction est le même pour l'argent et le rubidium, 
appartenant chacun au même groupe et à la même période de la table des 
éléments. 

- La loi suivante a été énoncée : 

« La compressibilité spécifique de chacun des éléments combinés'd’un composé 
halogène binaire est constante’et égale à celle du composé ». 

Elle permet à l’auteur de calculer la courbe « pression-volume » d’un corps 
solide. Ceci a été fait pour le potassium, 

Un métal entrant en combinaison subit une contraction de volume avec 
augmentation de la pression interne, lorsque la compressibilité du composé, 
ainsi formé est moindre que celle du métal libre (métaux alcalins et alcalino- 
teneux). Lorsque la compressibilité du composé, ainsi formé, est plus grande que 
celle du métal libre (argent, thallium, plomb, cuivre, etc.) il se produit une 
expansion du métal sous l’action de l’affinité chimique avec diminution de la 
pression interne. Ceci explique pourquoi le volume moléculaire de l’iodure 
d'argent ainsi que de thallium est plus grand que la somme des volumes des 
éléments constituants à l’état libre. V.H. 


H. Deckweller. — Notre richesse nationale : le charbon. (Journ. de Pharmacie 
de Belg., n° 50, 1924). , 
Exposé de nos connaissances actuelles sur la constitution des houilles et des 
méthodes préconisées pour une meilleure utilisation des combustibles, V. H. 


N. Waettiez. — Sur la présence de méthylglucoside $ dans les feuilles de 

Scaliosa succisa L. (Journal de Pharmacie de Belgique, 1925, n° 5), 

L'auteur a extrait des feuilles de Scaliosa succisa : 

1° un glucoside à l’état cristallisé identique au méthylglucoside f, connu 
uniquement comme produit de synthèse ; 

2° un glucoside amorphe identique à la scabiosine de Rourcquelot et Bridel. 

2 . V. H. 

E. De France, — La pétrole synthétique. (Journal de Pharmacie de Belgique. 

1924, n° 49). 

Exposé de la méthode d'obtention d’un combüstiblé analogue au pétrole par 
le procédé Olivier. ; V. H. 


, P. Erculiese. — Le problème de l'économie du combustible, (Journal de 
Pharmacie de Belgique, n° 7, 1925). 
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Extrâits des Procès verbaux des Séances; 


ASSEMBLÉE GÉNÉRALE DU :* FÉVRIER 1925. 


La séance est ouverte à 15 heures sous la présidence de M. J. Graftiau, pré- 
sident. 
M. 1e Président prend la parole en ces termes : 


. Msssizurs, 


La fin de l’année sociale est le moment indiqué pour porter nos regards en 
arrière et nous arrêter quelques instants à considérer les événements” qui ont 
marqué, pour notre compagnie, l'exercice expiré. 

Considérons d’abord l’état de nos effectifs. Le relevé fourni par le secrétariat 
constate qu’ils se chiffrent comme suit : 

Membres d'honneur, 6; membres protecteurs, 9: membres à vie, 5; membres 
effectifs, 492, membres.associés, 66; total : 578. 

Ces chiffres marquent un progrès sur ceux de l’année précédente. Le nombre 
de nos membres effectifs s'est augmenté de 23 unités. Un nouveau membre pro- 
tecteur est venu grossir les rangs des sociétaires qui veulent bien contribuer 
d’une façon particulièrement généreuse aux charges pécuniaires de la société. 
C'est la société belge de l'Azote à Ougrée. Nous lui en exprimons notre gratitude. 

Mentionnons l'inscription d’un nouveau membre à vie, M. Deuss, J.-J. B., 
docteur en sciences à Buitenzorg (Java). ; 

D'autre part, nous avons à déplorer la mort de plusieurs de nos membres : 


MM. Racymacckera, ingénieur, membre fondateur, à Bruxelles ; 
- Bertrand, Joseph, directeur à la Raffinerie T'irlemontoise, à Tirlemont ; 
Buas, Polydore, pharmacien, ancien président de la section de Gand; 
Cézar, Joseph, ingénieur agricole, directeur du Laboratoire d'analyses 
de l'Etat, à Gembloux; 

Lambrette, Ivan, docteur en sciences chimiques, à Bruxelles ; 

Navez, Julien, chimiste à Bruxelles ; 

Ney, Camille, pharmacien, à Arlon; 

Thley, Ernest, ingénieur, chef du laboratoire des Distilleries de la Pom- 
meraie, à Pommerœul ; 

Voisin, Albert, ingénieur, à Bruxelles. 


Notre souvenir ému va à ces confrères disparus, qui, dans des directions diver- 
ses, ont servi les sciences chimiques et leurs applications. 

Si l'importance des effectifs d’un organisme comme le nôtre peut être consi- 
dérée comme une preuve de sa vitalité, elle n'en constitue cependant pas l'élé- 
ment principal, Celle-ci trouve mieux sa mesure dans le nombre et la valeur des 
travaux produits au cours de l'exercice. Il suffit de parcourir les sommaires de 
notre bulletin mensuel, pour se rendre compte de l’activité qui règne parmi nos 
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confrères et de la bienfaisante émulation dont ils font preuve dans le läbeur 
scicntifique. 

La publication des travaux de nos membres, taut ceux publiés en original que 
ceux déjà parus dans d’autres revues, a porté notre bulletin, de 442 pages qu'il 
comportait en 1923. à 620 pages, soit une augmentation de 41 pour cent. 

Dans les conditivns onéreuses faites actuellement aux travaux d'impression, il 
nous eut été impossible de faire face aux frais imposés par un pareil accroisse- 
ment de notre publication, sans la généreuse intervention de la Fondation 
Universitaire. 

Qu'elle reçoive ici l'hommage de notre gratitude. 

Vous apprendrez sans doute avec satisfaction que notre Bulletin se répand de 
plus en plus en dehors du pays, ainsi qu’il résulte du relevé ci’après : | 


Abonnements. 


Etats-Unis, 11, Belgique, 6: Russie, 4; France, 2; Grande Bretagne, 2: 
Pays-Bas, 1 ; Chine, 1; Libraires belges (en partie pour l'étranger), 11; total, 38. 


Echanges. 


: Grande Bretagne, 7; Italie, 5; 
Pays-Bas, 2: Roumanie, 2; Espagne, Argentine, Canada, Danemark, Suisse, 
T'chécoslovaquie, Japon, Pologne, Iles philippines, Indes age Indes néér- 
landaises (1 par pays), 11; total: 58 

Je signale avec vive satisfaction les distinctions scientifiques décernées à nos 
confrères au cours de l’année. 

M. le professeur Swarts a été nommé directeur de la classe des sciences de 
l'Académie royale de Belgique pour l'année 1925; 

M le professeur P. Bruylants a été nommé membre correspondant de la même 
compagnie. 

Le prix Stas, destiné aux étudiants ayant obtenu la plus grande distinction à 
leur examen final de docteur en sciences chimiques, a été remporté par 
MM. Maurice Van Rysselberghe, de l’Université de Bruxelles, et Frans Ogér, de 
PUniversité de Liège. 

Le prix Ach. Herlant, est échu à Mlle M. Braecke, pour son travail sur la 
recherche de l’Aucubine dans les scrofularinées. 

Enfin Mie M. Walrand a été proclamée lauréate du concours universitaire 
pour les sciences thérapeutiques. | 

De tout cœur. la société chimique s'associe à ces distinctions hautement 
méritées 

La tâche importante assumée par notre collègue M. Timmermans, comportant 
l'inventaire détaillé des périodiques scientifiques. existant dans les principales 
bibliothèques du pays est sur le point d'être terminée. Il est souhaïtable que la 
l'édération des sociétés scientifiques. qui a patronné l'œuvre, trouve les moyens 
de la mettre en valeur en en faisant la publication. 

La cinquième conférence de l’Union internationale de la chimie, réunie 
à Copenhague du 26 juin au t° juillet 1924, a reconnu l'importance de cette 
œuvre et sa 4" section a émis le rœu que les organismes officiels adhérents à 
l'Union lui accordent la collaboration qui leur sera demandée. ° 

Après de multiples avatars, notre bibliothèque est de nouveau installée dans 
un lucal approprié. Par suite d'une cunvention intervenue avec la Ville de 


France, 12: Belgique, 11; Etats-Unis, 8; 
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Bruxelles, elle est déposée au local de la bibliothèque de l’École industrielle, au 
Palafs du Midi Un fascicule spécial. qui paraîtra en annexe au Bulletin, fera 
connaître dans quelles conditions les ouvrages pourront y être consultés. (rrâce 
au subside spécial que nous accorde la Raffinerie Tirlemontoise, nous sommes 
en mesure de compléter la série des périodiques que nous recevons et de combler 
lés lacunes existant dans nos collections. 

Ainsi notre bibliothèque deviendra un excellent instrument de travail pour 
ceux de nos sociétaires qui voudront y avoir recours. 

Indépendamment de l'Assemblée générale statutaire de janvier, nous avons 
organisé deux séances supplémentaires. 

La première a consisté en une conférence de M. Marcel Delépine, professeur à 
la Faculté de pharmacie de Paris. Elle a eu lieu le 18 mai, à l’Institut de phy- 
siologie, au parc Léopold. Elle avait pour sujet : « l'aufo-oxydatton des composés 
organiques sulfurés ». 

Cette conférence, appuyée de démonstration des phénomènes de luminescence, 
fut suivie avec le plus vif intérêt par un auditoire nombreux, qui fit à l'éminent 
conférencier un succès parfaitement mérité. Elle a été reproduite au Bulletin. 

‘La seconde réunion supplémentaire a été organisée par la section de Louvain. 

La première journée, le 15 juin, a été consacrée à une assemblée générale et 
à la visite des Instituts universitaires. 

Au cours de l'assemblée générale, tenue dans l'auditoire de l’'fnstiut de 
chimie, rue de Namur, mis gracieusement à notre disposition par M. le profes- 
seur P. Bruylants, nous avons entendu une conférence très documentée de M. le 
professeur Mund, sur la Radio-chimie. 

Cette conférence a été suivie de la visite des nouveaux instituts de chimie et 
de physiologie, sous la conduite de MM. les professeurs P. Bruylants. Mund 
et Noyons. 

Je réitère les remerciments que j'ai adressés alors aux professeurs et aux auto. 
rités académiques. dont le bienveillant accueil:a assuré la réussite de cette 
journée. - 

Le lendemain la réunion a eu lieu à T'irlemont_ pour la visite des établisse- 
ments de construction Gilain et de la Raffinerie l'irlemontoise. 

Guidés par MM Wielemans et Springer, des Ateliers Gilain, nous avons visité 
les diverses sections de ces établissements particulièrement spécialisés dans la 
construction du matériel de sucrerie. 

Après un lunch offert par la Raffinerie Tiémostaise et nn exposé explicatif 
de notre confrère et vice-président M. Bergé, directeur de la Raffinerie, nous 
avons visité par groupes les vastes installations affectées au raffinage du sucre. 

Je remercie à nouveau l'administration des Ateliers Gilain, l’administration de 
.la Raffinerie Tirlemontoise et leurs personnel pour le gracieux accueil qu’ils 
nous ont réservé. Notre souvenir ému va particulièrement à M. Bertrand, enlevé 
depuis à une entreprise dont il était l’une des chevilles ouvrières. 

Notre société a été convié à prendre part à un certain nombre de manifestations 
de caractère scientifique. 

La cinquiéme conférence internationale de la chimie qui a eu lieu à Copenhague 
du 26 juin au 1' juillet 1924, a réuni les délégués de 18 pays sur les 27 adhérents : 
l'Afrique du Sud, l'Argentine, l'Australie, la Belgique, le Brésil, le Canada, le 
Chili, le Danemarck, l'Espagne, l'Esthonie, les Etats-Unis, la France, la Grande- 
Bretagne, la Grèce, l'Italie, le Japon, le Luxembourg, la Norwège, les Pays-Bas, 
le Pérou, la Pologne, le Portugal, la Roumanie, la Suède, la Suisse, la l'chéco- 
Slovaquie, l'Uruguay et la Yougoslavie. 
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La Belgique était représentée par nos confrères MM. ii Timmer- 
mans et Swarts. 

Le g%9 Congrès de Chimie industrielle s'est tenu à Bordeaux du 15 au 18 j juin. 

La 4"° Conférence internationale de pédologis s'est tenue à Rome du 13 au 19 mai. 

Le centième anniversaire de 7he Frankliÿn Instituts à Philadelphie a êté célé- 
bré le 17 septembre. 

L'Association of british Chemical manufacturers a eu sa réunion annuelle à 
Londres le 17 juillet 

La réunion annuelle de la Société of Chemical! Industrie a eu lieu à Liverpool 
du 8 au 12 juillet. 

La Sociêté Chimique de France a organisé le 22 décembre une manifestation en 
l'honneur de Lebel pour célébrer le cinquantième anniversaire de la constitution 
de la stéréochimie Notre collègue, M Wuyts, y représentait notre société. 

Une manifestation analogue, organisée en l'honneur de Van! FOR a eu lieu le 
25 octobre à Amsterdam. 

Le Congrès de l Association française pour l'avancement des sciences s'est tenu 
exceptionnellement à Liège du 28 juillet au 2 août. Le président de la VI® sec- 
tion (chimie) était notre collègue, M. le professeur Huybrechts, de l'Université: 
de Liège. De nombreux membres de notre société ont pris part aux travaux du 
Congrès. ‘ 

De cet exposé déjà long, bien qu'’incomplet, se dégage sans doute la conviction 
que la Société chimique a continué pendant l'exercice écoulé à s'avancer réso- 
lument dans la voie qu’elle s'est elle-même tracée. 

Quand à votre président, Messieurs, très honoré de la charge dont vous avez 
bien voulu l'investir, ila pour devoir, au moment où une très sage disposition 
des statuts met fin à son mandat, de rendre un légitime tribut d’'hommages à tous 
ceux qui ont concouru à la bonne marche de la société, 

Ses remerctments vont d'abord aux bons ouvriers, dont la tâche est la plus 
ardue et sur qui repose l'existence même de la Société chimique ; 

A notre toujours dévoué secrétaire général M. Wauters, l'organisateur infati- 
guable de toutes nos manifestations sociales ; 

A M. Van Hove, secrétaire de la rédaction, qui assume la lourde tâche de la 
publication du Bulletin ; 

A M. Herzen, le gardien vigilant de nos finances ; 

A nos vice-présidents, MM. Bergé et Wuyts et à tous nos collègues du Comité 
central, dont les services ne sont jamais'‘sollicités en vain ; 

Au Comités des sections, dont l’activité contribue dans une large mesure à 
notre vie sociale ; 

A nos membres protecteurs, dont les libéralités contribuent pour une large 
part à assurer notre existence ; 

A vous tous enfin, Messieurs, dont la présence ici atteste l'intérêt que vous 
portez à la bonne marche de notre société. 

À vous tous, un cordial merci. d 


M. le Secrétaire général donne lecture du rapport suivant : 


Le rapport que j'ai à vous faire en vertu du règlement sera bref: 

Les sections de la Société continuent à tenir plus ou moins régulièrement les 
séances dans lesquelles les membres viennent mettre leurs confrères au courant 
de leurs travaux ou les initier aux progrès accomplis dans les divers domaines de 
la chimie ou de l’industrie chimique, 

La section de Bruxelles, qui compte dans son sein un grand nombre d'étudiants 
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du doctorat en sciences de l'Université, a entendu avec grand intérêt quelques uns 
d'entr'eux exposer leurs travaux de thèse de doctorat. Za section de Louvain où 
1es étudiants sont également bien représentés a fait de même. 

Les sections d'Anvers et de Liège ont poursuivi leurs travaux, maïs nous pou- 
vons regretter cependant que les communications faites aux séances soient si 
rarement développées dans un article paraîssant au bulletin, celui-ci a besoin de 
la collaboration de tous pour grandir et prospérer. 

À la section de Mons, les séances sont surtout occupées par des conférences, 
données par des spécialistes, sur des questions d'actualités scientifiques ou indus- 
trielles ; les procès-verbaux des séances en donnent le. résumé. La section a, en 
outre, organisé diverses visites d'établissements industriels, dont les propriétaires 
ou directeurs ont droit à tous les remerciements de la société. 

Quand à la section de Gand, je suis sans renseignements sur son activité, les 
démarches que j'ai faites dans ce but auprès du Secrétaire sant restées sans 
suites, Je fais appel aux membres pour qu'ils fassent en sorte de la faire renaître 
à la vie scientifique. 

M. le Trésorier expose la situation financière de la société. 

Cette situation très favorable a été approuvée par les commissaires-vérifica- 
teurs des comptes. 

M. le Président remercie M. le Trésorier au nom de la société. 

F4 

M. Graftiau dont le mandat de président expire cette année, propose au nom 

du Comité central la candidature de M. H. Wuyte, Cette proposition est adoptée 
- par acclamations. 

MM. Ed. Herzen et J. Wauters sont réélus trésorier et secrétaire général. 

M. Wuyte en prenant la présidence de l’Assemblée remercie celle-ci de l’hon- 
neur qu'elle lui fait en l’appelant à présider la Société chimique. 

Il fait l'éloge de son prédécesseur M. J. Graftlau et rappelle les services qu'il 
a rendus à la Société chimique dont ilest un des plus anciens membres et le 
remercie au nom de la Société. 

Il associe à ces remerciements M Ch. Puttemens qui a rempli pendant 
‘28 ans les fontions de vice-président et qui en James dernier n’a plus accepté le 
renouvellement de son mandat. 

Ilremetà MM Greftisu et Puttemens un exemplaire de la médaille de la 
Société. : 

M. le Secréteire fait connaître qu’en vertu de l’article r5 des statuts le man- 
dat de M. R. ‘Luolon comme commissaire n'est pas renouvelable cette année et 
qu'il y a lieu de pourvoir au remplacement de M. H. Wuyte nommé président. 

IL signale que M. Greftiau remplacera M. Swerts dans le comité en qualité 
d’ancien président. 

Pour les deux places de commissaires vacantes le Comité central propose les 
candidatures de MM F. Swerte et G. Peny. Il propose, en outre, le renouvelle- 
ment du mandat des autres commissaires sortants MM. J. Bsrgé, G. Chevennes, 
L. Crismer, M. Huybrechts, A. Lecrenlier et J Timmermens. Ces candida- 
tures sont acclamées par l’Assemblée. 

Les sections ont désignés comme délégués, MM. P. Bruylisnts (Louvain), 
M. Crabbé (Mons), A. Lucion (Bruxelles), F. Schoots (Liège), A. Ven Mel- 
oksbsks (Anvers). 
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MM. Ghysen et Pauwels sont désignés comme commissaires-vérificateurs dei 
comptes. 


M J, Timmermans donne lecture de son rapport annuel sur les /araux du 
bureau des étalons chimiques, (voir page 116). 


M.F.Swarts, dans une conférence très écoutée, expose quelques FORT OTIARS 
sur des composés organiques fluorés. : 

Le savant conférencier expose tout d'abord le but qu’il poursuit én faisant 
l'étude systématique des combinaisons organiques du fluor, étude qui d’après 
lui, est le plus apte à nous éclairer sur l’individualité propre de l’élément. 

Si pendant longtemps, l'étude d’un élément déterminé s'est faite en s'adressant 
surtout aux combinaisons minérales relativement simples où l'élément se trouve 
engagé suus forme d'ions simples ou d’une complexité relativement restreinte 
possédant une polarité, ce n’est que dans ces dernières années que l’étude des 
complexes métalliques a été entreprise et s’est montrée particuliêrement féconde 
surtout au point de vue physico-chimique. Or parmi les complexes, les plus 
parfaits sont, sans contredit, les combinaisons organiques, dont l'étude systéma- 
tique pourra singulièrement compléter nos connaissances sur les allures des 
éléments qui entrent dans leur constitution. 

Si le chose n’a pas été entreprise plus tôt pour les combinaisons fluorés alors 
que l'étude des combinaisons du chlore, du brome et de l'iode, les congénères 
du fluor, est déjà poussée très loin, c'est essentiellement d’abord à cause des 
difficultés d'obtention de ces combinaisons et aussi à cause de leur faible aptitude 
réactionnelle. 

M. Swarts expose alors rapidement les quelques méthodes générales qu'il 
utilise pour la préparation des composés organiques du fluor : substitution dans 
les dérivés chlorès ou bromés par le fluorure d'argent ou de mercure, par le 
fluorure d'antimoine avec ou sans catalyseur qui est le brome, ou enfin, pour les 
dérivés dans la chaîne benzénique, l’action de l'acide fluorhydrique concentré sur 
les diazoïques obtenus eux-mêmes en diazotant les amines en milieu fortement 
Huorhydrique. 

Pour ce qui est de l'aptitude réactionnelle des dérivés fluorés, celle-ci est 
essentiellement déterminée. d’une part, par le très grande affinité du carbone 
pour le fluor et d'autre part par l’affinité plus grande encore du fluor pour 
l'hydrogène. 

C'est à l'affinité considérable du fluor pour le carbure qu’est due la remarqua- 
ble stabilité des composés organiques fluorés et leur médiocre aptitude réaction- 
nelle, C'est ainsi que l’affinité pourtant si considérable du fluor pour le silicium 
n'intervient généralement pas, du moins à basse température, et que la plupart 
des composés organiques du fluor n'attaquant aucunement le verre, peuvent 
se conserver pendant des années dans des récipients faits en cette matière. 

Un fait tout à fait saillant dans les allures des dérivés organiques du fluor, 
c'est le stabilité croissante avec l'accumulation des atomes de fluor sur un même 
atome de carbone. Le conférencier signale à ce sujet comme tout à fait démon- 
stratif la différence d'allure des dérivés fluorés du toluène. Alors que. le composé 
CU; - CHAlt possède une aptitude réactionnelle telle qu'on l’a à peine entrevu. 
le dérivé bifuoré CH; -CHFI, est déjà beaucoup plus robuste et le dérivé tri- 
fluoré Ca - CFE, est d’une stabilité étonnante qui contraste singulièrement avec 
l’iptitude réactionnelle très grande du dérivé chloré correspondant C;Hs - CCly. 

La deuxième cause déterminante des propriétés des composés organiques 
Huorés est l'affinité du fluor pour l'hydrogène, qui se traduit par la tendance à la 
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broduction d'acide fluorhydrique à l'intérieur de la molécule. C'est ainsi, par 
exemple, que les fluorures d’alcoyles secondaires perdent à la simple distillation, 
mêmé à basse température, les éléments de l'acide fluorhydrique et se transfor- 
ment en alcoylènes. 

C'est aussi l'existence d'un champ intérieur puissant qui est cause de l'exaltation 
souvent remarquable de la mobilité des atomes ou groupements, voisins du fluor, 
et en particulier des autres halogènes et de l’hydroxyle. 

Alors que l'acide fluorhydrique est à l'encontre des autres hydracides, un acide 
faible, le fluor est des quatre halogènes celui qui exalte le plus la fonction acide 
dans les acides organiques. L’acide trifluoracétique est le plus fort de tous les 
acides organiques 

La même exaltation se retrouve dans l'éther trifluoracétylacétique CF1,CO- 
CHa-CO». Et. où le caractère énol, généralement peu marqué, donne à ce composé 
les allures d'un acide plus fort que l'acide acétique fl est à remarquer toutefois 
que si le fluor mobilise l'hydrogène ionisable il n’en est pas de même de l’hydro- 
gène hydrocarboné qu’il rend, au contraire, plus réfractaire à la substitution. 

Les dérivés aromatiques fluorés dans l'anneau montrent certaines différences 
d’allure avec ceux où le fluor se trouve dans les chaines latérales urasses, Très 
souvent, eten particulier lorsqu'il se trouve placé en orthoposition par rapport 
au groupement NO,. la mobilité du flunr devient très grande, beaucoup plus même 
que celle du chlore dans les dérivés chlorés correspondants. Le fluor s’y laisse 
remplacer très ficilement soit par NH, sous l'influence de l'ammoniaque, soit par 
O-CH;, sous l'influence de l’alcoolate de sodium. Par hydrogénation catalytique 
également le fluor est facilement enlevé. 

Enfin comme sustituant, son pouvoir d'orientation est inférieur à celui du 
chlore et du méthyle et il semble qu’il se classe dernier parmi les substituants 
de première classe. 

Le conférencier montre alors comment. par les mesures termochimiques, il est 
parvenu à mesurer la solidité des liaisons du carbone au fluor. Dans les fluorures 
d’alcoyles, la variation d'énergie interne qui accompagne la substitution d'un 
atome d'hydrogène par du fluor.est de 16 calories en moyenne : le voisinage d’un 
groupement NH, l’exalte fortement tandis que le voisinage d'un carboxyle la 
déprime. La variation d'énergie augmente aussi avec le nombre d’atomes de fluor 
fixés sur le même atome de carbone. 


Ainsi : CH3 - CO, - Co — CH,FI - CO, - C,Hs donne 15,9. 
CH,F1 - CO, - CoHy — CHFI, - CO, - CH donne 20.9 cal, 
CHFI, - COo - CoHs — CF - CO - C,H; donne 15.2 cal, 

Les études thermochimiques auxquelles M. Swarts à soumis les très nombreux 
composés du fluor qu'il a eu l’occasion de préparer lui ont donné des résultats 
qui concordent parfaitement avec les propriétés chimiques observées Il ressort 
de cette étude que le fluor manifeste une régularité d'allures conduisant à des 
conclusions d’un caractère général, régularité.qui n'apparait pas pour les com- 
posés similaïres-que forment les autres halogènes, en raison de la complexité 

‘plus grande du champ électronique de ces derniers éléments. 

Cette même régularité apparait d’ailleurs également dans le réfractométrie des 
combinaisons organiques du fluor, dont M. Swarts nous entretient pendant 
quelque temps. Il passe ensuite en revue les autres propriétés physiques des 
combinaisons fluorées, telles que le point d'ébullition, toujours très inférieur à 
celui des dérivés chlorés correspondants et souvent même inférieur à celui du 
dérivé hydrogèné. C'est ainsi par exemple que le nitrile de l'acide trifluoracitique 
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bout à -61.5 c.-à-d. 87° plus bas que l'acide prussique et 144° plus bas que. 
l’acéto-nitrile : 
Pour résumer les résultats généraux de ses recherches, M. Swarts montre.qu'au 
point de vue chimique, le fluor se comporte comme une véritable halogène dans 
les combinaisons organiques et n'y présente pas Les allures quelque peu abérrantes 
qu'on lui connait dans les combinaisons minérales. Dans les propriétés physico- 
chimiques il montre une régularité d’allures que l’on ne retrouve que chez le car- 
bone et l'hydrogène, et à cet égard les combinaisons organiques se prêtent mieux 
que toutes les autres à l'étude systématique des relations entre les propriétés phy- 
siques et la constitution moléculaire Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


Assemblée générale extraordinaire du 8 mara 1925. 


La séance est ouverte à 10 h. 1/2, sous la présidence de M. R Luclon, vice- 
président. , 

M. le Président expose que le Bulletin de la Société prend de plus en plus 
d'extension et que les frais d'impression augmentent sans cesse : le taux de la 
cutisation n'est plus en rapport avec cette situation. 

Le Comité central propose d'augmenter cette cotisation, suivant en cela 
l'exemple donné depuis longtemps par la plupart des sociétés scientifiques qui 
publient un bulletin. 

Il espère que tous les membres accepteront cette modique augmentation 
amplement justifiée par l'importance des publications qu'ils reçoivent. 

En conséquence, il propose les modifications suivantes à l’article 5 des statuts: 

Les membres effectifs paient une cotisation annuelle de 25 /rancs recouvrable 
par anticipation. Cette cotisation est portée à 30 francs pour les membres habitant 
l'étranger. 

Les membres qui font un versement unique d'au moins Z000 francs et ceux qui 
paient une cotisation de 700 francs au moins prennent le titre de membres 
protecteurs. 

Les membres à vie sont libérés de leur cotisation annuelle par un versement 
unique de 500 francs. 

Peuvent être admises membres associés, les personnes inscrites comme étu- 
diants dans un établissement d'instruction supérieure, industrielle ou profes- 
sionnelle. 

Les membres associés deviennent de droit membres effectifs, à l'expiration de 
leurs études. 

Les membres associés paient une cotisation annuelle de z5 francs. Lis continuent 
à payer cette cotisation pendant l'année qui suit celle de leur inscription comine membre 
effectif. 

Après discussion, ces propositions sont adoptées à l'unanimité des membres 
présents. Le Secrétaire-général, J. WAUTERS. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 7 février 1925 

Sont admis membres effectifs : 

MM. Andault do Laugeron, Nicolas, ingénieur chimiste 19, rue Gaucet, à 
Liège; Gllon, Fernand, docteur en sciences physiques et mathématiques, 18, 
rue Dagobert, à Louvain: Ringlet, Fernand, chimiste, 3, rue du Château, à 
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F'ontaine-l'Evêque et Simon, iwan, lieutenant pharmacien, 10, avenue Jules 
Malou, à Etterbeek. 
. Sont admis membres associés : 

Mesdemoiselles Bode, Emma, 28, boulevard Léopold II, à Molenbeek 
St-Jean: Claeasens, Jeanne, 50, rue de l’Arbre Bénit, à Ixelles; Deleourt, 
Yvonne, 212, chaussée de Wavre, à Ixelles; Nicolas, Simone, 32, avenue de 
l’école d'Horticulture, à Vilvorde: Salomonique, Nikhama, 212, chaussée de 
Wavre, à Ixelles; Roland. Madeleine, 212, chaussée de Wavre, à Ixelles ; 
Vanden Branden, Andrée, 24. rue de Serbie, à St-Gilles; MM. Jacobl, 
Jeckhezklel, 29, rue de Suède, à Bruxelles; Paklavounl, Etvard, 3, place des 
Aécacias, à Etterbeek; Ruynen, Romain, 100, rue de l’Etang, à Etterbeek ; 
Stoll, Norbert, 55, rue Wayenberg, à Ixelles; Sytchevsky, Vladimir, 3, rue du 
Beau-site, à Bruxelles, étudiants à l’Université libre de Bruxelles. 

MM. Braconier, Frédéric, 6r, boulevard d’Avroy, à Liège; Dotreppe, 
Georgea, rue Grande, à Dinant; Liéou, Tong-Yé6, 26, rue des Augustins, à 
Liège; Mélon, Ernest, 42, rue du Commerce, à Seraing; Robinet, Maurice, 
169, rue de l'Eglise, à Seraing; Stelchen, Ferdinand, 48, rue César Franck, à 
Liège, étudiants à l'Université de Liège; MM. Theunla, Michel, 14, rue des 
Sœurs Noires, à Louvain; Theuniseen, Joseph, 62, rue des Moutons, à 
Louvain ;. Van Kelrablick, 27, rue des Flamands, à Louvain, étudiants à l’Uni- 
versité de Louvain. 


Le Comité complète son bureau comme suit : 

Vice-présidents : MM. J. Bergé et R. Luclon; secrétaire général adjoint : 
M. J. TImmermana. 

Sont nommés membres du comité de rédaction : MM. P. Bruylants, G. Cha- 
vanne, L. Crismer, O. Dony, R. Lucion, J. TImmermens,Th Van Hove, 
J. Wautera et H, Wuyta. Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


SECTION D'ANVERS. 


Séance du 29 Juillet 1924, présidence de M. Van Melckebeke, président, 

A l’ordre du jour: Organisation d'un laboratoire national de recherches scien- 
tifiques, par D' Van Meickebeke, 

En présence de l’activité toujours croissante de l’industrie chimique et du rôle 
dé plus en plus considérable joué par la chimie dans diverses industries. surtout 
depuis la guerre, M. Van Melckebeke entretient les membres de l'utilité et de la 
possibilité de créer un Laboratoire national de recherches chimiques. 

Plusieurs pays ont déjà réalisé, et cela à leur plus grand avantage, des orga- 
nismes qui donnent l’appui de leur compétence aux industriels et leur inspirent 
desidirectives dans leurs travaux. 

Sous ce rapport les Etats Unis sont dotés d’une installation qu'on peut citer 
comme un modéle du genre, à savoir le « Bureau of Standards ». Créé, comme 
son nomfl'indique, pour l'établissement et le contrôle des étalons, il étendit peu 
à peu"son ‘activité : il comprend à l'heure actuelle un immense laboratoire de 
recherches scientifiques, un riche bureau de documentation scientifique et techni- 
que et joue habituellement le rôle d'arbitre dans les conflits entre le gouverne- 
ment et les particuliers. 

Ses travaux sont résumés dans des publications: notices scientifiques et 
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techniques, manuels d'essais, aides mémoire contenant les méthodes-standards, 
etc. 

Sans avoir une organisation aussi complète, les Anglais ont leur Laboratoire 
à Teddington, les Allemands ont leur Reichsanstalt, les Hollandais ont le Rijks- | 
laboratorium et les Proefstationen. 

Sans vouloir créer d’un coup un organisme de l'importance du Bureau of 
Standards, on se demande si nous ne pourrions obtenir dans notre pays une 
collaboration plus étroite entre les compétences, les forces scientifiques, dont 
nous disposons . 

Une tentative de centralisation de, certaines recherches fut faite il y a une 
cinquataine d'années lors de la création par l'initiative privée de Laboratoires et 
Stations agricoles, repris peu à peu par l'Etat et devenus depuis les Laboratoires 
de l'Etat. 

Ces laboratoires ont rendus de grands services à l’agriculture, mais à l’heure 
actuelle le but qu'on s'était proposé, à savoir « apprendre aux agriculteurs à 
recourir aux engrais chimiques, à les utiliser en connaissant leur composition 
et leur valeur, à faire contrôler la qualité des marchandises qu’ils achétent » 
semble atteint. 

À propos du rôle et du but d'existence des Laboratoires de l'Etat ; Petermann, 
un des fondateurs, écrivait en 1877: « Si un jour nous pouvons acquérir la con- 
viction que tout achat d'engrais se fait sur titre, que dans chaque cas le cultiva- 
vateur fait vérifier son engrais. qu'il aura appris à prélever un échantillon. 
alors nous x'hésilons pas à déclarer comme superflu l'intervention officielle des Stations 
Agricoles et à dire qu'un règlement de contrôle n’a plus de raison d'être ». 

Le moment est là de donner à ces Laboratoires un programme nouveau, d'ordre 
scientifique, qui aurait des visées plus hautes que de faire des analyses pour le 
commerce ou les agriculteurs. 

A coté des Laboratoires de l'Etat, il existe maints laboratoires spécialisés dans 
tel ou tel domaine : les laboratoires universitaires, les laboratoires d'écoles spé- 
ciales, l’Institut Solvay, le Bureau helge d’étalons chimiques, etc. 

Sans rien changer au personnel ou à la sphère d'action de chaque laboratoire, 
un Bureau Central pourrait coordonner les travaux, répartir les problèmes posés, 
les questions scientifiqnes ou industrielles qu'on souhaiterait solutionner, etc. 

De cette façon on arriverait à réaliser plus d'unité dans les recherches et à tirer 
meilleur parti des forces’'scientifiques dont notre pays dispose. 


Séance du 23 décembre 1924. 


M. Van Melckebeke président, présente aux membres la lampe électrique 
Gamnain à lunière du four artificielle, 

Cette lampe se compôse d’une ampoule solaire Philips montée à l'intérieur d’un 
abat jour nickelé, qui porte à sa partie supérieure une série de miroirs, de teintes 
alternativement blanche, bleutée et bleu-violacée, et fermé à'sa partie inférieure 
par un verre mat qui égalise les teintes Les couleurs sont étudiées de façon à 
corriger les radiations de la lampe intérieure. Ce mode d’éclairage permet de 
faire le soir des titrages et d’apprécier les nuances délicates. 

M. Crispo, présente une ingénieuse éprouvelte à acides qu’il a imaginée pour 
éviter le coulage des gouttes. Il a fait entourer l’éprouvette d'un collier en verre 
formant rigole où le liquide qui dégoutte est recueilli. Une ouverture pratiquée 
dans l’éprouvette à la prrtie postérieure ramène le liquide dans l'éprouvette. 
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Cetteéprouvette construite en verre Boromica est'trës utile pour la manipula- 
tion de liquides corrosifs, notamment pour l'acide sulfurique. 

Il signale encore une toile métalique à centre doublé d'asbeste, qui offre cet 
intérêt d'être de construction belge. 


Séance du mois de janvier 1925. 


Les membres de la société chimique, section d'Anvers, ont été invités par la 
Société de Pharmacie d'Anvers à une conférence faite par le 137 L, F'an Itallre, 
professeur à l'Université de Leiden et président de la Fédération Internationale 
Pharmaceutique. Sujet : La Microchsmie, son histoire, ses procédés, ses résultats, 
son utilité. 

Le compte-rendu de la conférence a paru dans le « Bulletin de la Société de 
Pharmacie d'Anvers. 


Séance du 24 février 1925. 


Présidence de M. R. Van Meickebeke, président. 

À l'Ordre du jour : Minérais de Campine, par M, E. Poppe; Formation 
récente de de Vivianite au dessus du Rupélien, par M. R. Van Melckebeke. 

M. E. Poppe signale d’abord la distinction des Minerais de fer que l’on 
rencontre en différents endroits de la Campine; sous le sol arable (profondeur 
de 40 à 60 cm) on trouve la couche contenant le fer, elle a une épaisseur de 
40 à 75 cm. L'exploitation se fait à la main et à ciel ouvert, 

Composition moyenne de minerais : 


FE 4 Où à 51. + 2. à 28 4 4f9) 


RE 

SiO, . EH Le à Ha20 0) 

Mat. org. . . . . . . . 10 à 25 °/, (Tourbe) 
HO (physique) . , . . . jusqu'à 50 et 60 °/, 


Composants essentiels : limonite, oligiste, vivianite. Le minerai est employé 
pour l'épuration du gaz d'éclairage; à ce point de vue il présente les avantages 
suivants: humidité naturelle, grande porosité. Mélangé à d’autres minérais, il 
peut-être traité dans les hauts-fourneaux, soit pour augmenter la teneur en 
phosphore, soit pour préparer des scories phosphatées (l'homas). 

On s'occupe activement en Campine de l'agglomération de ces minérais pour 
en faire des masses pouvant se traiter directement dans les hauts-fourneaux ; les 
agglomérés contiennent jusqu'à 57 et 60°/, de Fe. 

M.R. Van Melckebeke entretient les membres de la formation de vivianite 
sur une palissade en bois, provenant d'un vieux chateau et enfoncé à une faible 
profondeur dans le sol, L'examen et l'analyse détaillée ont démontré qu'il s’agit 
en effet de phosphate de fer. Les résultats obtenus paraîtiont prochainement au 
bulletin. 


‘ Le Secrétaire, H. DE GRAKTr. 
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SECTION DE BRÜXELLES. 


Séance du 21 janvier 1925. 

Présidence de M. G. Peny, président 

Monsieur Martin nous expose les résultats d’un travail qu’il a effectué à 
l'Université de Bruxelles : « Sur es mesures de viscocité à l'aide de l'appareil 
d'Ostwali » (voir page 8t). 


SECTION DE LOUVAIN. 


: Séance du 12 février 1925. 

La section a visité les usines « Dyle et Bacalan ». s 

M. Gosset, directeur de cet établissement nous fit d’abord un exposé sommaire 
des différents outillages et fabrications. insista sur les ravages produits par l’occu- 
pation et la rapidité avec laquelle son établissement se mit à la reconstruction. 

Après cet exposé, les membres de la section ont parcouru, sous la conduite de 
M. Gosset et de ses ingénieurs. les immenses locaux de l'usine. où l’on pût 
admirer les salles des fours, la centrale, les menuiseries, les salles d'emboutis- 
sage, etc. Le Secrétaire, A. CASTILLE 


II. — Informations. - 


Concours annuela de la classe des sciences de l’Académie royale de Bel- 


gique. — Questions posées. . 1925. 
On demande une contribution à l'étude de la valence 
1926. 


On demande une contribution importante 4 l'étule du pouvoir d'orientation des 
substituants dans l'anneau aromatique. 


Les mémoires, devant être inédits, doivent être adressés à M. le secrétaire 
perpétuel, au Palais des Académies, avant le re" août. : 

Les auteurs ne mettront point leur nom à leur ouvrage ; ils y inséreront une 
devise qui sera reproduite sur un pli cacheté renfermant leur nom et leur adresse. 

Le prix du concours, pour chaque année, est de 1,5oofr. 


Le Conaell de l’Union internationale de la Chimie pure et appliquée a décidé 
de faire discuter à chaque conférence annuelle une ou plusieurs questions 
d'actualité scientifique. 

Le bureau de l’Union a choisi pour la Conférence, qui doit avoir lieu cette 
année à Bucarest, les deux sujets suivants : 

Le problème de l'azote. 

Les relations entre la constitution chimique des corps et leurs propriëtés physio- 
logiques. 

Il demande que la délégation des différents pays à la Conférence de Bucarest 
comprennent les principaux spécialistes, qui ont'étudié ces deux questions, afin 
qu'ils puissent prendre une part effective à la discussion de ces sujets importants. 

Un rapport général sur chacun des sujets sera envoyé avant la Conférence pour 
que les délégués compétents puissent préparer leur participation à la discussion, 

Nous prions les membres compétents qui seraient disposés à se rendre à 
Bucarest, pour participer à la discussion de ces deux questions, de bien vouloir se 
faire connaître à M le secrétaire général de la Société chimique. 
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Tome 34 — N°2 — Février 1925. 


Travaux du Bureau International d'Étalons Physico-Chimiques. 
Fr. MARTIN. 
Les mesures de viscosité à l’aide de l'appareil d’Ostwald. 
[. — But, méthode et plan du travail. 


A) But. — La détermination des constantes de liquides organiques 
purs, préparés au laboratoire du Bureau International d’Etalons 
physico-chimiques, nous a conduit à l'étude de leur viscosité. 

Cette propriété, d'une importance indéniable au point de vue 
physico-chimique, est définie par la relation 


__ sgR'pt 
1 3 


établie par les loïs du Poiseuille sur l'écoulement des liquides dans 
les tubes capillaires. 
Dans cette relation : 


n représente le coefficient de viscôsité, 
.= et g, sont les constantes bien connues, 
p, la pression, | 
_t, la durée d'écoulement, 
v, le volume du liquide écoulé, 
1, la longueur, et R le rayon du capillaire. . 
Or, on sait que les lois de Poiseuille sont des lois limites, appli- 
cables à des capillaires très longs et de diamètre très petit, réunis- 
sant les conditions nécessaires pour que l'écoulement soit linéaire. 
Pour des diamètres qui varient avec la longueur du tube, avec le 
liquide étudié et avec la vitesse de passage de ce liquide, l’écoule- 
miént devient très vite furbulent ; il faut alors faire intervenir des 
termes correctifs pour que la’‘relation ci-dessus rende exactement 
compte des phénomènes observés. 

En.ce qui concerne l'application de cette formule, il suffit de se 
rapporter aux travaux des auteurs qui se sont livrés à l'étude des 
viscosités absolues pour se rendre compte qu'il est difficile, en pra- 
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tique, de réaliser un appareil permettant d'effectuer ces mesures 
avec grande précision. Pour les liquides les mieux étudiés, l’eau 
par exemple, on relève dans les tables de constantes des diver- 
gences atteignant l°,, entre les valeurs données par divers auteurs. 


Poiseuille Slotte Thorpeet Rodger Hosking Bingham 
0° 1716 1808 1780 1793 1797 
15° 1146 1144 1137 1142 1138 
60° — 472 475 469 473 


Aussi, la plupart des travaux se rapportent-ils aux mesures de - 


viscosité relative, un liquide de viscosité connue étant pris comme 
étalon et servant à calibrer l'appareil employé. La formule générale 
se simplifie alors, car, pour un appareil donné, p ett sontles seules 
variables, et l’on a: 


R* 
n= Se X pt= pt X C" 


Une application pratique, d’ailleurs plus simple encore, en a été 
faite par l’utilisation du viscosimètre d'Ostwald, dans lequel p ne 


varie qu’en fonction de la densité du liquide étudié ; la formule. 


devient alors : 
—= kdt 


k étant une constante caractéristique de l'appareil. 

Le viscosimètre d’'Ostwald est décrit dans les ouvrages didac- 
tiques (Ostwald, Findlay, etc.) comme pouvant donner des résultats 
certains à 1 °’. près, à la condition de respecter les dimensions 
recommandées pour sa construction ; le capillaire devant être d’un 
diamètre voisin de 0,5 mm. pour une longueur de dix centimètres 
environ. | 

L'emploi de capillaires très étroits, réunissant les conditions 
théoriques nécessaires à l'application rigoureuse des lois de 
Poiseuille n’est généralement pas recommandé. à cause de leur 
facile obstruction. Aussi, n'avions nous d'autre but. au début de ce 
travail, que de mesurer à 1 *,, près la viscosité de liquides à l'aide 
de l'appareil d'Ostwald, le seul d'ailleurs qui soit actuellement d'un 
emploi courant dans les laboratoires de Chimie. 

Cependant, nos mesures devant revêtir un certain cratère de 
précision, et l'erreur de 1 ,. admise par les auteurs étant déjà 
considérable, nous avions décidé d'employer deux viscosimètres 
et de faire toutes les mesures en double. Les deux appareils 
employés avaient des capillaires dont les diamètres étaient 
respectivement de 0,73 et 0,59 mm. L'un d'eux, déjà utilisé précé- 
demment dans un autre laboratoire, nous avait servi de modèle. 


Mais les premières mesures nous donnèrent des divergences 
telles dans les résultats qu’il n’était pas possible de les attribuer à 
des erreurs d'expérience ; nous trouvàmes en effet : 


à 15° 2 30" 
Ether CCI, Ether CCI, 
Visc. I (0:59) 265{1) 1047 237 854 
Visc, IV (0.73) 297 1074 262 872 
Val. de Thorpe 257 1045 223 847 


Soit, pour l'éther du moins, une divergence dépassant 10 */, 
entre les deux appareils, et 15 ",;, entre nos résultats et les valeurs 
classiques de Thorpe et Rodger 

Dès lors une étude critique des conditions d'expérience s’im- 
posait. Un examen plus approfondi de la littérature nous a révélé 
un désaccord profond entre les auteurs, aussi bien sur la formule 
à employer avec l'appareil d'Ostwald que dans les résultats obtenus 
pour une même substance, parfois par le même expérimentateur. 

Ainsi, Gruneisen, Findlay, Dunstan, Bingham, etc., admettent 
l’emploi d'une formule avec un terme correctif, sans être d'accord 
sur le sens qu'il faut attribuer à la correction. 

D'autres auteurs, comme Applebey, emploient la formule simple, 
sans terme correctif. 

Quant.aux résultats, Findlay et Bingham reconnaissent qu'à 
moins de se placer dans des conditions spéciales, on obtient des 
valeurs dont l'exactitude ne dépasse pas quelques centièmes, les 
-erreurs relatives atteignant même parfois 10 °/,. Nous avons 
constaté nous mêmes des divergences notables, dans les travaux 
d'auteurs cependant reconnus comme très sérieux. Et, devant 
tant de contradictions, Bingham, dans un ouvrage récent, s'est 
demandé si la viscosité était réellement une constante physique 
bien définie ; il conclut cependant affirmativement. 

- Une preuve frappante.de l'incertitude qui règne autour du pro- 
blème envisagé est la suivante : 

T. E. Thorpe et Rodger, ont déterminé, à l’aide d’un appareil 
soigneusement étudié, les viscosités absolues d’un grand nombre 
de liquides organiques. Ils ont calculé les valeurs de 7 avec une 
formule affectée d'un terme correctif. 

‘Or, ces valeurs ont été modifiées par la suite, et. dans les tables 
de constantes de Landolt-Bôrnstein (dès la 2"° édition) on trouve 


(1) Daus tout ce travall, les valeurs de viscosité scront données on valeur c, g. a. en néglli- 


geant l'exposant 1076, 
(2) Voir Nute 1. à 


Te 


que les viscosités ont été recalculées, en partant de la formule 
simple.() Bingham, au contraire, maintient que les valeurs originales 
de Thorpe, avec le terme correctif, doivent être conservées. Nos 
dernières expériences nous ont conduit à la même conclusion. 

En résumé, nous nous sommes demandé : que vaut l'appareil 
d'Ostwald ? Peut-il réellement servir à mesurer des viscosités avec 
une précision suffisante pour leur donner une valeur au point de 
vue physico-chimique ? Dans l'affirmative, quelles sont les condi- 
tions à réaliser pour obtenir des résultats concordants ? 

Il convient donc de remarquer que notre but n’a pas été la 
détermination de vistosités absolues, avec le maximum de précision 
réalisable, mais bien de fixer la valeur de résultats obtenus à l’aide 
d'un viscosimètre simple et pratique, et de les améliorer, si pos- 
sible, par des modifications basées sur une série d'expériences 
comparatives, dont Bingham avait d’ailleurs déjà signalé l'intérêt 
au point de vue de la critique des méthodes expérimentales. 


B) Méthode. — 1) La méthode que nous avons tout d’abord 
adoptée consiste essentiellement à mesurerles viscosités de liquides 
purs, variés, avec une série d'appareils du même type, mais de 
dimensions différentes. 

La formule appliquée dans ce'cas est donc : 


n —="kät 


Ce genre d'expérinientston n'avait pas encore été suivi de façon 
systématique. 

Cependant, nous avons été amenés, pour compléter notre travail, 
à explorer un autre domaine, dans lequel des expériences nom- 
breuses avaient été faites, mais de façon trop restreinte encore, 
celui des mesures de viscosité"sous pression variable,’ à l'aide de 
la formule : 

n = Kpt 

2) Les substances types que nous avons employées sont : l'éther, 
le tétrachlorure de carbone, le benzène, le bromure d'éthylène ; 
produits faciles à obtenir purs, de viscosités assez éloignées l’une 
de l’autre et de densités fort différentes. Leur viscosité absolue ayant 
été déterminée avec soin, sur des échantillons purs, par Thorpe et 
Rodger, nous avons pu comparer nos résultats avec ceux obtenus 
par ces auteurs. 

Quant à la purification de ces corps, et à leurs constantes, une 
publication spéciale du Bureau International d'Etalons Physico- 
Chimiques en sera l'objet. 


(1) Note 2 


= Bb 


Pour l’étalonnage des appareils, nous avons adopté les valeurs 
de la viscosité de l’eau de Thorpe et Rodger, données dans les 
tables de Landolt de 1923, donc, calculées avec la formule sans 
terme correctif. Ces valeurs, un peu plus fortes que les données 
originales, n’en diffèrent d’ailleurs que de quelques millièmes (voir 
note 2). 


3) Conditions et erreurs d'expérience. — Les mesures ont été faites 
au moins à deux températures : 15° et 30°; la difficulté des mesures 
à 0° nousles a fait rejeter en général. La température du thermostat 


Î ; 
était maintenue constante au 10 de degré: le chronomètre employé 


Le ; ; 1 
vérifié par comparaison permettait la mesure det au 8 deseconde, 


et au cours de nos déterminations, nous avons obtenu effectivement 
une concordance de cet ordre pour une durée de 30 à 60 secondes. 

Si l’on calcule donc l'erreur totale possible, due à la variation de 
température et à la mesure du temps d'écoulement, on trouve pour 
l’éther par exemple : 


a) Pour la température : 
nà15°:257 à 30°: 223 
Différence pour 15° : 34 
Donc, pour 2 de degré : environ De soit 0.2 °/.. 
; 10 223 
b) Pour la mesure de t : 


Ether, à 30° Environ 30 secondes. 


Une erreur de 0,2 seconde représente donc : 0,6 ‘/.. Si on y ajoute 
quelques petites causes d'erreurs secondaires : (traces de pous- 
sières, par exemple) on peut conclure que la précision possible est 
bien celle indiquée par les ouvrages didactiques, c. à. d. de 1 °;. 
environ, dans le cas le plus défavorable. 


4) Plan du travail. — Notre exposé comprendra : 

a) Une série de mesures, faites à 15° et à 30’ avec sept viscosi- 
mètres d'Ostwald ordinaires, en employant les quatre liquides, 
désignés plus haut. 

b) Les mêmes mesures répétées avec une série de sept viscosi- 
mètres, du même type, mais modifiés pour des raisons d'ordre 
pratique. 

c) Une étude comparative des résultats 

1) Entre eux 
2) Avec ceux de Thorpe. 
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. d) Un bref exposé des diverses corrections proposées par les 
auteurs ; application d’une formule corrigée à nos mesures, et 
critique des résultats. | es 

e) Une dernière série d'expériences avec des appareils construits 
d’aprèsles conclusions tirées des expériences précédentes. -Etude 
des variations de pt dans l'équation : n = pt X k’. 

f) Conclusions 


Il. — Première série de mesures. 


A) Les Appareils. — Le type des viscosimètres employés dans ces 
premières expériences est représenté par la figure 1. 


Fig. I. Fig. Il. | 
0 


il est donc essentiellement constitué par un réservoir supérieur 
A se continuant par un tube capillaire C relié lui-même à un réser. 


ES 


voir inférieur B ; de celui-ci part un large tube D, parallèle au 
capillaire, le tout affectant la forme d’un tube en U allongé, pouvant 
être plongé dans un thermostat. 

La boule À est surmontée d’un tube de 5 à 6 cent. portant un 
étranglement sur lequel est gravé un trait de repère a ; un autre trait 
est gravé à l'entrée du capillaire, en b. 

Généralement un troisième trait en a’ sert à amener le liquide 
toujours au même niveau, avant de commencer la mesure. L'appa- 
reil est suspendu verticalement par un bouchon E dans lequel passe 
un tube en verre plein ‘que l’on fixe à une pince au dessus du 
thermostat. 

La mesure consiste à déterminer le temps t que met un liquide 
pour couler, du repère a au repère b. 

Il est évident que dans un tel apparéil, le remplissage est impor- 
tant, puisque la pression moyenne pendant l'écoulement dépend de 
la différence des niveaux du liquide dans les deux branches. 

D'ailleurs, tous les auteurs recommandent. d'employer toujours 
la même quantité de liquide, pour un même appareil 

Pour effectuer la mesure, quand l’appareil est placé au thermostat 
depuis un temps suffisamment long:pour que la température soit 
constante (30 à 45 minutes), on aspire le liquide en À à l’aide d’un 
caoutchouc (en ayant soin d’intercaler un tube à chlorure calcique) 
et lorsque le niveau est en a’ on laisse le liquide s’écouler librement; 
on met en marche le chronomètre quand le ménisque passe en a : 
on l’arrête quand il arrive en b. L'expérience est recommencée 
jusqu’à concordance des résultats. 

Il faut avoir soin, naturellement de maintenir l'appareil vertical, 
et toujours dans la même position.( 

Qüant au nettoyage des appareils, il doit être recommencé à. 
chaque mesure différente. Le moyen le plus efficace est le lavage au 
mélange sulfochromique, puis à l’eau distillée, répété plusieurs fois, 
et à l'alcool. On les sèche par un courant d’air chaud. 

Caractéristiques de nos appareils. 


N° I! MOOV OV VI VI Vi 
Dante M 059 0.58 0.73 0.66 0.66 0.62 0.63 
Longueur: 10 10 10 10 10 20 20 


Le diamètre du Site a été: déterminéäpar pesée du mercure 


-(4) Voir à ee sujet l’Intéressant travail de H. Gérard de Jong « Let Agarsol. Bijdrage tot 
ds kannis van dsn emulsoïden toestand » — Thèse. Utrecht, 1921 
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pouvant entrer dans une certaine longueur du tube capillaire ; la 
méthode n’est pas d’une grande précision, maïs elle suffit ici 
puisqu'il ne s’agit pas de mesures absolues basées sur la connais- 
sance du rayon KR. 

Le volume de la bouie supérieure était pour tous les appareils 
d'environ 5 centim. cubes. 


B) Etablissement des données de comparaison. 

1) Constantes des appareils. — Dans l'étude des viscosités 
relatives, la première opération consiste à déterminer la constante 
k, pour chacun des appareils, à l’aide du liquide étalon. Nous l’avons 
donc fait, pour nos viscosimètres, en employant de l’eau pure 
fraîchement distillée. 


— d 

Un premier moyen de comparaison, était de déterminer k en se 
servant des autres liquides, et en supposant leur viscosité connue. 
Pour le même appareil, k ne peut varier, si les lois de Poiseuille 
sont applicables. Le tableau II donne l’ensemble des résultats ; on 
voit qu’il n’y pas concordance (v. page 93). 

Mais nous n’avons pas utilisé cette façon de procéder ; des causes 
d'erreurs évidentes sont introduites, du fait que les viscosités et les 
densités sont supposées connues ; de plus, il n’y pas là de terme 
de comparaison entre les divers appareils. 


2) Rapports ; ee Un procédé très simple au contraire, éliminant 


n et d des Ho de comparaison est donné par la formule 


suivante, représentant le rapport des viscosités de deux liquides, 
dans un même appareil. 


SU © kdt … dt 
mag. a. LE re 
+ 


k,, étant une caractéristique du liquide étudié; si ln aq.” aq.” est la 


viscosité de l’eau, cette constante multipliée par lerapport _. donne 


la viscosité du liquide étudié Le rapport doit donc être con- 


stant, quel que soit l'appareil. Il en est de même, évidemment, de 
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t : Lt 
tous les rapports à, à établis pour deux liquides quelconques. 


LA L£4 
C'est de la comparaison de ces rapports que nous avons tiré le 
plus de profit. Car non seulement on en déduit facilement la valeur 
de 7, mais ils permettent d'éliminer même des erreurs commises sur 
la mesure du temps d'écoulement ; exemple : 


H 
Un rapport Ÿe Sest trouvé beaucoup trop fort comparé à ceux 


20 


donnés par les autres appareils. 


3 


CCI, Ether 
CH CH 
même appareil. On est de suite averti que probablement, une 
poussière introduite dans le tube capillaire lors de la mesure avec 
le benzène, à faussé les résultats (t est trop fort). Il est donc néces- 
saire de recommencer la mesure, après nettoyage du viscosimètre. 

Nous avons groupé dans des tableaux successifs toutes les 
données numériques avec les divergences trouvées dans les résul- 
tats. En regard des tableaux relatifs aux mesures ci-dessus, nous 
avons placés ceux qui se rapportent à la série de mesures suivantes; 
la comparaison est rendue ainsi très facile (v. pp. 92-99). 

Tableau I. Durées d'écoulement. 

Il. Constantes des appareils. 

Ill. Rapports des durées d'écoulement à 15°. 

IV. » » » » à 30°, 

V. Viscosités d’après 5 — kdt 

VI. » » la formule corrigée. 
VII. Influence du volume de liquide sur le temps 
VIII. Résultats définitifs. [d'écoulement. 

De l’examen des résultats obtenus dans cette première série de 
mesures, il résulte clairement que les divergences ne sont pas dues 
à des erreurs d'expérience. 

Les différences entre les valeurs relatives sont de 3 °/, environ 
pour CCI, et C,H,Br,, et d’au moins 10 °/ pour l’éther. Quant aux 
valeurs moyennes, elles ne correspondent pas du tout avec les 
valeurs absolues de Thorpe et Rodger, sauf pour le benzène. 

On constate facilement, surtout pour l’éther et la tétrachlorure de 
carbone, une erreur systématique parallèle, non pas à la grandeur 
de la viscosité du liquide, mais plutôt à la durée d'écoulement, 
c. à. d. à la vitesse de cet écoulement (car les volumes sont ici 
presque les mêmes.) 

La comparaison des valeurs extrêmes, données généralement 
par les viscosimètres n° IV et n° | permet en effet de se rendre 


Les rapports 


sont au contraire trop faibles, dans le 


_ 90 — 


compte que les valeurs les plus élevées, donc les plus éloignées de 
la valeur réelle, sont données par les. appareils à écoulement 
très rapide. | | 

Cependant une certaine incohérence dansces premières données, 
ainsi que des raisons exposées ci-après, nous ont amené, avant de 
nous livrer à une étude critique plus approfondie, à modifier 
sensiblement l'appareil d'Ostwald ordinaire, ceci dans le but 
d'éliminer certaines causes d'erreurs secondaires susceptibles de 
rendre difficile l'interprétation des résultats. | 


111. — Deuxième série de mesures avec des appareils modifiés. 


A) Raisons de la modification des appareils. — Une première 
cause d’erreur des mesures avec l’appareil ordinaire d'Ostwald, est 
l'influence sur la durée d'écoulement, de la quantité de liquide 
employée. Les expériences dont les résultats sont réunis dans le 
tableau VII, montrent que cette influence est très sensible. 

Or, outre l’ennui de mesurer chaque fois la quantité du liquide 
étudié, il n’est pas toujours facile d'opérer à volume constant. Des 
mesures faites sur le même liquide à des températures différentes 
s’accompagnent de dilatation ; tandis qu’au voisinage du point 
d’ébullition une évaporation sensible peut se produire. 

De plus, partant du principe que la viscosité est une propriété 
complexe en soi, et d'étude difficile, nous avons jugé bon de nous 
rapprocher le plus possible des conditions de l’écoulement libre. 

Dans l’appareil ordinaire, le liquide sortant du capillaire avec 
une certaine vitesse, continue en effet à couler à travers la masse 
(liquide) inférieure, produisant des tourbillons dont l'influence est 
différente suivant la vitesse et la densité du produit employé. 

B) L'appareil modifié. — La transformation porte sur la partie 
inférieure du viscosimètre; le tube capillaire se termine dans une 
petite boule c (1), comme on peut le voir sur la fig. Il, représentant 
l'appareil modifié: cette boule est en communication avec une 
autre plus grande D; l’appareil est construit de telle façon que, 
lorsqu'il est disposé verticalement, l'extrémité du tube plonge'dans 
le liquide de la boule C ; mais à mesure que le liquide y coule, le 
trop plein s'écoule dans le réservoir D. Le niveau inférieur 
reste donc constant, à la seule condition que le liquide ne monte 
pas trop haut en D. 


(1) En réalité le capillaire proprement dit se termine à l'entrée de la boule c, et se 
continue par un petit tube de verre étroit ; car Il est pratiquement impossible de souder 
directement le capillaire sur la boule, sans altérer son diamètre, 


ee 


Pour le remplissage de la boule supérieure, il suffit d’incliner un 
peu l'appareil à mesure qu'on aspire le liquide en A ‘1. 

Des expériences ont été effectuées avec des volumes de liquides 
différents (tableau VII) ; le temps d'écoulement, comme on le voit, 
n'est pas influencé. 


- C) Les mesures. — Nous avons répété, avec sept nouveaux 
appareils-toutes les mesures précédentes ; les caractéristiques des 
. viscosimètres étaient les suivantes : 


N° 1(V)  2(VII) 3) 4 5 6 7 
one deu {4-40 CC. 5.20 4.60 7.70 8.40 15.90 15.40 


Longueur et  102mm. 98 93 100 106 101 108 
diam. du capillaire 0.66 mm. 0.63 0.58 0.65 0.62 0.65. 0.60 


Les trois chiffres romains V, VIII et II, placés à côté des n° 1, 2 
et 3, indiquent que ces nouveaux appareils sont les anciens appa- 
reils N° V, VIII et Il, transformés sans modification de la boule 
gupérieure ni du capillaire. 

‘Donc, outre la comparaison des résultats généraux obtenus par 
cette deuxième série d'expériences, il est spécialement intéressant 
de mettre en regard les valeurs obtenues par ces trois appareils, 
avant et après transformation. Les tableaux III et IV montrent 
combien l'amélioration est sensible. 


- D) Comparaison des résultats. Nécessité de faire intervenir une 
correction. — Dans tous les cas d’ailleurs, on voit qu’il y a conver. 
gence des résultats ®; les erreurs relatives sont diminuées de 
moitié. Les erreurs absolues subsistent cependant et il faut en 
conclure que, si l'appareil modifié présente un avantage nettement 
marqué sur le viscosimètre ordinaire d’'Ostwald, il n'en est pas 
moins vrai, que l'application de la formule simple | 


n—=kdt. 


ne peut pas conduire à des résultats acceptables, du moins avec 
les appareils dont les dimensions ont été mentionnées plus haut. 


(t) On pourrait croire que la nécessité d’incliner l'appareil pour le remplissage est une 
cause d'erreur par le fait que l’on n’est pas certain dele ramener ensuite exactement à une 
position verticale. Prôtiquement, nous avons pourtant constaté une trés bonne concordance 
dans les mesures successives pour uu même liquide. D'ailleurs. théoriquement, la modifi- 
cation apportée à l'appareil d'Ostwald ramène au contraire à son minimum l'erreur 
possible due à une certaine inclinaison de l'appareil. {Voir : H. Gérard de Jong : 1. c.). 

{2) Tableaux III, TV et V. 


TABLEAU I. Durée d'Ecoutement à 15°  ((en secondes). 


Diam. du 
capillaire 


Diam. du 
capillaire 


Viscosi- 
mètre 


Ether cc CSH6 |C,HyBr| H,0 Viscos. Ether 


CCI | C6H6 


IV 0.73 21.2 34 4 41 44.8 58.4 IN°r(V} 0.66 32.2 54 .| 64.8 70 6 92.5 
V o 66 34.2 56.4 67 4 74 96.2 | » 2 (VII)! o 63 47.4 79.8 96 2 104.5 137.6 
VI 0.66 37 2 62.4 76.4 81.8 109 » 3 (Il) 0.58 53.5 92 111 120 158.4 
VII 0.63 46.5 82 o 99 4 107 143 » 4 0.65 58.2 100.0 119.38 130,0 170 
VII 0.62 52 92.5 110 8 122 159 » 5 0.62 80.6 138.6 168 182 237.2 
II 0.58 56 8 1017 118.4 132 171 » 7 0.65 109 185.8 222.5 242.8 314 6 
I o 59 57.8 102 4 122.4 135 178 616 0.60 119 200 2 239.6 259 339 

» 8 105.4 

9 | 138 5 

Durée d'Ecoulement à 30°. 

IV 19.4 28.8 34.4 36.4 41.8 [N°7 29.4 45 53.5 56 8 65 4 
V 30.8 47.5 55.4 59.2 68.2) 2 43.2 66.4 79.4 84 96.8 
VI 34.1 52.4 63.8 66 76.4| » 3 48.8 76.4 91.2 97.0 ItI.4 
VIII 41,5 66.8 81.4 85.6 99.61 » 4 54 83.2 99 o 104 8 120.5 
VII 47 76.5 91.4 97.2 |112,51 55 72.4 | 115.5 | 138.5 | 146 169 
Il 51.8 83.5 99.2 105.5 120 » 7 100 155.8 185 196 225.2 . 
I 53 85 100 109 126.4 | » 6 


109.4 169 198.5 212 242 


{) Les chiffres romains indiquent les appareils ordinaires, de la première série de mesures ; les chiffres arabes sont appliqués aux appareils du 
modéle transformé. ‘ 
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TABLEAU Ila Constantes des appareils k — ñ . # 


(D’après les viscosités de T. E. Thorpe et Rodger.) 


à 15° 
Subst. CU n19-5 Visc. IV V VI VII VII IL I 
: ; : k ; 

” H0 0.9990 1137 1949 1182 1044. 793 716 666 637 
Ces o.8841 708 1889 1173 1019 798 712 655 647 
CaHyBrs 2.191171 21880 1926 1169 1058 810 712 658 644 
ccL 1.6035 1057 1917 1162 1057 Bit 714 653 644 
Ether 0.7193 261 1JIT 1059 974 785 698 638 626 
Divergence * 238 123 084 26 18 28 21 

. à 30° , : 
H,0 00-9956 802 1925 1175 1053 808 716 671 637 
CsHe 0.8684 567 1898 1179 1024 8or 714 658 653 
C>HyBr 2.:1596 1476 1908 r17S 1055 809 719 654 641 
CCL . 1.5744 847 18717 1142 1029 . 807 705 646 634 
Ether 0.7024 223 1633 1029 927 764 677 612 601 
Divergence 292 150 128 35 42 s9 53 
TABLEAU Ib. Constantes des appareils modifiés. 

© a rs®  Viscos. N°1 2 3 4 s 7 6 
H,0 1230 827 718 669 479 361 335 
CHs 1234 831 721 667 476 359 334 
CsH4Brs 1226 824 722 665 476 356 332 
cc, 1224 826 717 661 . 476 _355 330 
Ether 1123. 765 678 616 450 330  . 304 
Divergence 111 66 si 53 29 31 31 

à 30° . 
0 1234 829 722 668 476 358 332 
Css ‘1222 815 715 659 467 353 326 
CH/4Br 1206 820 710 650 471 352 385 
CCI, 1198 810 704 649 466 346 340 
Etber 1078 735 650 588 437 317 290 


Divergence 156 84 | 72. 80 39 at si 


TasLeAU III Rapports des durées d'écoulement, à 15°. 


NE Ether | Ether Ether Ether ccl, CHs CHiBro CCl ccl, CH 
Viscosimètres a — == — . 2342} 5, | 5 | 
CCL | CH | CoHiBrs H,0 H,0 H,0 H,0 CHe CoHyBro | CoHyBro 
(Modèle 1) 
N° IV 616 517 473 363 589 702 767 840 768 | 919 
» V 602 07 462 355 586 700 769 843 767 . CLR 
» VI 596 486 454. 341 572 700 750 (813) 763 934 
» VII 567 467 434 324 572 696 . 748 82:° 759 929 
» VII 562 469 426 327 581 695 767 835 766 908 
» Il < 562 479 430 332 591 692 771 852 765 900 
» I 564 472 428 | 324 574 (686) 755 836 759 907 
Divergence (*) 54 so 47 39 19 19 23 39 9 34 
31 | 18 8 23 
(Modèle Il) | - . 5 Sa 
Ne r(V 596 497 456 348 584 700 : 763 832 764 921 
> 2(VIII) 594 493 453 344 580 699 759 831 763 925 
» 3 (Il) 582 482 440 338 581 700 758 829 . 766 921 
» 4 582 485 448 342 588 704 764 834 769 921 
, 5 578 478 443 339 584 708 760 829 762 923 
» 7 590 491 451 . 346 590 708 769 835 765 1 (916) 
» 6 594 496 459 350 . 590 706 764 835 765 925 
Divergenc 18 19 16 11 10 9 il 6 7 9 
10 4 1 5 


("} Les nombres en caractères gras se rapportent aux mesures faites avec les appareils qui ont été modifiés. 


TaBLEau IV. | , Rapport des durées d'écoulement à. 300. 


a 


| | h H H,Br Ccl CCI 
Misccainäire Ether |! Ether Ether CeHe ! CaH4Bre n 4 Ces 
: CC | CeHe | CaHiBro H30 H30 CoHe | CoHaBrs | CHyBra 
(Modèle 1) 
N° IV 674. 578 533 464 689 823 870 837 791 945 
» V 653 556 520 449 692 812 868 852 799 936 
» VI, 653 534 534 448 686 83 863 821 794 966 
» VIII 621 509 487 419 671 812 859 821 780 939 
» VII 614. : S14 485 417 681 817 866 836 784 940 
» Il 620 533 491 431 696 829 880 839 794 940 
» 1 621 530 487 419 672 (791) 862 8so 779 (918) 
Divergence(*) ” 60 69 47 47 25 42 31 31 20 48 (30) 
830 25 17 31 
: ; 
* (Modèle II) 
. N° r(V) | 653 549 sts 449 ” 688 : 818 868 Sat 792 942 
» 2 (VII) * 650 S44 S14 446. 686 820 866 837 790 - 945 
» 3 (Il) 640 535 $00 +38 685 819 870 Ï 837 787 940 
» 4 641 $45 SIS 448 688 821 869 838 792 : CPV 
» S 628 523 497 430 684 820 863 834 7193 948 
» 7 642 540 $10 445 694 824 870 842 195 943 
» 6 645 ÉTL st3 451 698 821 876 8s1 795 936 
Divergence 25 28 18 21 14 6 | 13 17 8 14 
11 8 2 | C2 


(+) Y. note au bas du tableau précédent. £ & 


TABLEAU V. Viscosités d’après: n ss X d OR “fee a (Formule simple.) 


A 15°: n ad == 1137 A 30°: aq == 802 


VL 277 1044 706 1869 253 870 585 1500 
VIII 264 1043 696 1863 237 849 568 1492 
VII 267 1063 702 1913 ° 235 864 570 1505 
IL 271 1077 698 1923 244 882 580 . 1529 
I 264 1048 690 1881 237 8s1 | 553 1500 
Divergence 32 


34 17 60 26 27 35 30 


571 1510 
573 7 1505 
572 1512 
574 - 1511 
573 : 1501 
576 1512 
574 . 1622 


3 (NA) 


Qi 1 æ Us 


Divergence °S 21 


Moyenne 573 1506 


Thorpe 


Viscos. (Mod. I) | : 

IV 296 , 1074 707 1913 261 87 576 . 1513 
V ‘ 290 1069 705 . ° 1916 254 . 878 568 1507 
Différence 


(Modèle Il) : | 
le z (V) 284 1064 ‘ 705 .190t 253 871 
a (VIII) 281 1057 704 1894 252 870. 


567 1475. 
6 3t 
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TABLEAU VI. . Viscosités : d'après: n = Adt— B£ [C° aq + B h ca) 


ct d d 
taq d aq 


Mesures faites avec la 2e série de viscosimètres. 


Hu: | A 15° : A 30° 
Viscosimètres " ‘ , F 1 
: Ether Benzène Cccl C2H4Bra Ether Ce CCl CHiBre 
D ER Nr 
No 1 (V) 254 693 1033 1880 223 564 841 1488 
» 2 (VIII) 254 694 1034 1881 223 565 842 1487 
»° 3 (D) ‘ 253 695 1034 1876 228 . 566 846 1494 
» 4 : 248 693: 1039 1882 220 566 840 1491 
CE: 251 696 1041 1878 216 567 844 1485 
» 7 254 : 700. 1043 1893 219 568 850 1492 
» 6 254 698 1041 1880 223 565 853 1502 
| ; 
Divergence 6 8 10 17 "nu 12 : 17 
Valeur moyenne 253 696 1038 1880 566 845 1490 
Thorpe (corr.) . 246 704 1041 1876 12 562 842 1470 
Différence +7 — 8 — 3 +4 + 9 + 4 + 3 + 20 
Thorpe (non corr }) 257(26:)] 708 1057 1880 223 567 , 848 1475 


4 


Différence = À —12 — 14 o — 2 — 1 — 3: His 
É L' 


= 98 — 


TABLEAU VII. 
Influence du volume de liquide sur le temps d'écoulement. 
A) Dans l'appareil d'Ostwald ordinaire. 


Appareil n° V avec H,0. 


Volume de liquide 


en cm3 t. à o° t.à rs° t: à 30° 
8 r45.sec. 9: 3 . 65 1} 

10 150 Ys : | 94 2) 671% 

1 | 151 4 96 if; .… 681h 

Avec CCI, 

8 70 sec. : | 534%. 45 

.10 LORS PE: 4612 

os (75 “/5) - 562% V 471} 


B) Dans l'appareil modifié. 


Viscosimètre n° 2 avec l'Ether. 


Volume ès à 30 
6 47.47 | 43-2 
"9 NS 474 ( 43.2 
| Avec H,0 
6 | . 137.6 96.8 


9 137.5 | 96.8 


Viscosimètre 


HO 


Ether | cc, 


H:0. | Ether 


A 30° 


cc, | Cote |  CoHiBrs 
| 


N° :. 238 2] 69 |. 130.2 158.8 172.5 161.2- . 61.6 106.8 = 129.5 137.8 
» 2 219.21 66.4 125.5 152.4 165.8 . 11548] 59.4 103.2 124.2 133.0 
» 3 343.6! 104 195.6 a37.3 259 241.2 | 93.4 160.4 194.2 207.0 
» 4° ais 126 237.8 288.5 315.6 2916 | 112 194.5 235.4 251,8 
» $ 1192 -| 357 — _ _ _ _ — =" diet 
» 6 1990 617 _ _ — 1373 | S21 6 _ —_ _ 
22 S. : d'après la formule simple 
Viscosités. | C. : » , avec terme correctif. . 
Ether CCI, Ce C2H4Bro Ether CCI CHe CHyBro 
SC |S c. | S. | c. | S. { C S. | c. |S. | c.|s |[c|s |c. 
N° r 247 243 | 1038 | ro34 699 696 1873 1870 215 211 | 835 | 83r | s6o 558 1479 | 1472 
, 2 247 244 | 1040 | 1037 696 694 | 1868 | 1865 215 212 | 840 | 836 | 558 À 557 | 1485 | 1484 
» 3 247 243 | 1036 | 1032 | - 694 692 | 1864 | 18671 218 215 | 836 | 832 | 561 | 559 | 1483 | r480 
» 4 248 244 | 1041 | 1035 697 694 | 1878 | 1874 216 212 | 840 ! 836 | 561 | 559 | 1494 | 1487 
CE: 244 | 244 — _ — — — — _ _ _ _ _ _ | — 
» 6 245 245 — — — —_ — — 212 212 | — _— _— _ — — 
Divergence . 4 °2 5 5 s 4 14 13 6 4 5 S 3 2 15 | 15 
ï } 
Moyenne .246 244 | 1039 | 1034 696 694 | 187r | 1867 216 212 | 838 | 834 | 560 | 558 | 1485 | 1480 
Thorpe 257 246 | 1057 | 1041 | . 708 704 | 1880 | 1876 223 212 | 848 | 842 | 567 | 562 | 1476 | r470 
Différence 1) —2|—:18| —7 —12|—10| —9| —9| —7 Oo | —10[—8 |—7 | —4 se + 10 
Différ. entre nos val. 5 : 
non corrig. et celles . 0 — 2 as. 5 + 4 — 4 - 2 + 15 


de Thorpe corrigées 


— 100 — 


IV. — Les formules corrigées — Leur interprétation. 


a) Sans vouloir entreprendre une revue critique complète des 
nombreux travaux ayant trait aux mesures de viscosité, nous 
devons cependant relever quelques constatations qui démontrent la 
complexité du problème envisagé. 

La formule de la viscosité, avec terme correctif, établie d’après 
les études théoriques et expérimentales de Hagenbach, Couette, 
Knibles, etc., est de la forme 


d 
n=Adt—B 


Adt correspond au terme kdt de la formule simple. 


Leterme négatif — B° est un terme correctif dans lequel B est 


V 
égal à ar" étant le volume du liquide écoulé, eti, la longueur du 


capillaire. 

Cependant, ce terme correctif doit être précédé d’un coefficient 
voisin de {, mais dont la valeur n’a pu être déterminée de façon 
certaine ; il varie de 0.7 à 1.15, suivant les auteurs (1). 

Des formules plus complexes d’ailleurs ont été envisagées par 
certains auteurs, mais n’ont pas reçu d'application pratique. 

Quant à l'interprétation de cette correction, et à la nécessité de 
son emploi, les auteurs sont loin de s’expliquer de la même façon; 
cette question a soulevé d’intéressantes polémiques trop longues à 
développer ici. Certains auteurs, comme Gruneisen, Applebey, 
Findlay trouvent sa raison d’être dans le fait que pour une certaine 
vitesse, la vitesse limite, l'écoulement devient turbulent. Le liquide 
perd alorsune partie de son énergie cinétique, et le temps d’écoule- 
ment devient trop long; dans la relation 

=k"X pt 
le produit pt devient trop fort, d’où nécessité d’un terme de correc- 
tion négatif. 

D’autres auteurs, au contraire, comme Thorpe et Rodger, et 
Bingham appliquent la correction alors même que, d’après eux 
l'écoulement est encore linéaire. La correction est due alors à une 
perte d'énergie cinétique, produite par les troubles existant à 
l’entrée et à la sortie du capillaire. Bingham et White on fait à ce 
sujet des expériences d’un réel intérêt. 


(1) On trouvera des détails à ce sujet dans l’ouvrage de Bingham {Voir : Littérature), 


—<ÿ01 — 


Eee concergs'étagé des vitesses critiques de l'écoulement 
lingaire, Q-Réynehis, dans un mémoire classique en a donné une 
. formule géfératé, e “fonction de la viscosité et de la densité du 
liquide “ainsigtie divrayar du capillaire : 


Vit.crit. — 700 à 1000 
° rd 


‘Or, si on calcule les vitesses d'écoulement réelles dans un 
appareil d'Ostwald, on constate qu'avec un viscosimètre réunis- 
sant les conditions ordinaires, la vitesse critique n’est jamais 
atteinte, même pour des liquides très mobiles. 

Pour celui de nos appareils de diamètre 0.66, la vitesse critique 
calculée pour l’éther, est : 


___ 1000 X< 0.00223 
7” 0.033 X 0.702 


La vitesse réelle, est calculée en cmÿ/sec. à l’aide de la formule 
suivante : 


V. Cr. — 93 cm; sec. 


. V «& 
PT xRA 

on obtient, pour ce même viscosimètre : 
| w— 46 cm*/sec. par cmÿ. 


Or, il est cependant démontré par nos expériences que dans ce 
cas, il faut faire usage d’une correction. 11 semble donc bien qu'il 
faille donner raison à Bingham, qui indique une autre raison 
nécessitant l'emploi de la formule corrigée. 

Thorpe et Rodger en particulier s'en tiennent, au sujet de la 
vitesse critique, aux données de Reynolds. Ils ont cependant 
appliqué la correction dans leur travail original ; depuis lors, ils 
l'ont supprimée. | 

On pourrait se demander si les deux définitions de la vitesse 
d'écoulement sont concordantes, l’une étant donnée en cm, sec., 
l’autre en cmÿ/sec par cm?@. De plus, la valeur de la. vitesse 

critique étudiée par Reynolds pour les capillaires longs -est-elle 
applicable à l'appareil d'Ostwald ? | 

Gruneisen ne le pense pas &. Il a constaté d'autre part que le 


«) V æ volume de liquide écouls. 
: t = temps d'écoulement, 
r R?= section du caplllaire, 
(2) Voir notes 8. 
(8] Voir note 4. 
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terme correctif vrai croît plus vite que la formule ne l'indique. 
Et enfin, Applebey, à la suite d'expériences se rapportant à 
l'étude de la variation pt. (dans n—k’’pt) ramène la vitesse 
critique à 14 cm’,sec environ pour l’eau, dans l'appareil employé 
parlui. 
B) Application, à nos mesures, de la formule 


n= Adt  B£ 


Quoi qu'il en soit, nous avons appliqué à nos mesures la formule 
avec un terme correctif de coefficient égal à 1. 
Les viscosités ainsi trouvées sont données dans le tableau VI. 


Les résultats, aussi bien en ce qui concerne les valeurs relatives 


que les valeurs absolues, sont beaucoup plus concordants. Mais il 
est évident que nous devons prendre alors comme point de compa- 
raison les valeurs absolues'de Thorpe et Rodger, calculées de la 
même façon : pour l’éther, elles sont notablement plus faibles. 


Ex. : Ether à 15° 246 (corr.) 257 
à 30° 212 223. 


Pourtant les divergenges qui subsistent dans nos résultats ainsi 
calculés, sont encore notables, malgré la correction. Les appareils 
pour lequels la correction est forte donnent des valeurs un peu plus 
élevées que ceux où la correction est petite. 

D'un autre côté les valeurs absolues, pour l’éther, sont trop 
fortes. Pour le benzène et CCI elles paraissent au contraire un peu 
trop faibles. L'explication de ces divergences semble fournie par 
la remarque de Gruneisen : la correction croît plus vite que le 
terme correctif, donné par la formule de Hagenbach. 


d 
Pour les fortes corrections (éther) B- est trop petit; pour les 


faibles corrections ce serait l'inverse. 

Et, comme d'autre part, les corrections applicables dans nos 
mesures, à des viscosités moyennes (Benzène) sonf très faibles, 
nous nous sommes demandés s’il n’était pas possible de trouver 
un appareil ne nécessitant pas l'emploi d’un terme de correction. 

Le seul facteur important sur lequel nous pouvions agir pour 
obtenir ce résultat, était de réduire le rayon du capillaire. Car, 
une augmentation de la longueur fait naître une augmentation 
parallèle de la pression !'}, et la vitesse d'écoulement n'est guère 
influencée. 


(!) Certains auteurs ont cependant construit des viscosimètres d'Ostwwald dans lesquels 
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La question était donc de savoir s’il existe, entre les capillaires 
de diamètre très petit, inutilisables en pratique à cause de leur 
facile obstruction, et les capillaires employés dans les mesures 
ci-dessus, un type intermédiaire avec lequel on puisse effectuer 
facilement des mesures, sans devoir employer une formule dans 
laquelle entre un terme correctif de valeur incertaine. 

Aussi, pour tirer tous les fruits des expériences déjà poussées si 
loin, nous nous sommes décidés à recommencer une troisième 
série de mesures, avec des viscosimètres construits d'après les 
données précédentes. 


V. — Dernière série de mesures, à l'aide d'appareils à capillaires 
plus étroits (Type modifié) 


A) Appareils et mesures. -— Les caractéristiques des nouveaux 
appareils étaient les suivantes : 
N° Volume Long. du capill. diamètre 
I 1.50 cc. 145 mm. 0.42 mm. 
Il 1.10 143 0.39 
II 2.85 142 0.42 
IV 21.0 140 0.39 
VI 2.85 145 0.27 
V — —— 0.27 


(L'appareil n° 5 a été brisé après les premières mesures) 

Le volume de la boule supérieure a été réduit pour diminuer 
le temps d'écoulement, qui grandit très rapidement, quand le 
diamètre du capillaire diminue. La boule a de plus été faite très 
allongée, en forme de fuseau, (d’une hauteur de 30 mm. environ 
et de 10 à 15 mm de diamètre), dans le but de diminuer l'influence 
des troubles créés parle passage brusque d’une boule large à un 
capillaire très étroit. 

Les expériences ont été faites dans les mêmes conditions que 
précédemment; cependant les liquides ont été redistillés pour 
éviter le plus possible la présence de particules solides en suspen- 
sion, pouvant obstruer les capillaires. 

Seul, l'appareil n° VI nous a causé quelques difficultés à ce point 
de vue, et cependant nous sommes facilement arrivés à une con- 


la pression hydrostatique était petite. I1 suffit, eu effet, de placer la boule réservoir 
inférieure plus haut (voir H. G. De Jong, thèse, Utrecht, ]. c.). Mais c'est alors surtuut que 
la quantité de liquide doit être rigoureusement la mème, pour toutes les mesures. L'in- 
fluence des variations entre les deux niveaux (dans l’appareil ordinaire, est évidemment plus 
sensible pour les petites pressions. 
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cordance d’une seconde environ pour les mesures ‘ayec l’eau, à 
15°, sur une durée d'écoulement de plus de 33 minutes. 

Les résultats sont consignés dans le tableau n° VIII qui donne 
un ensemble des résultats, comparés entre eux et avec les valeurs 
absolues de Thorpe et Rodger. 

On voit que les viscosités, trouvées avec lé divers appareils 
sont concordantes à 1°/.; cette erreur est pourtant un peu plus 
forte pour l’éther, surtout pour les viscosités calculées sans cor- 
rection. La correction est nulle pour les appareils V et VI. 

On voit pourtant que l'application du terme correctif ne modifie 
que très légèrement les résultats ; d’ailleurs, pour l’éther seul ces 
résultats sont améliorés. 

Les valeurs, corrigées ou non, concordent assez bien avec celles 
de Thorpe et Rodger. Non corrigées elles semblent s’en rappro- 
cher davantage. Mais l'incertitude subsiste, sur la nécessité de 
l'emploi, ou non, du terme correctif, dans de telles conditions 
d'expérience. 


B) Etude des variations de pt. — 1. Méthode. — C'est alors que 
nous avons adopté une autre méthode de travail. Nous avons mis 
en application la formule 


n = K"X pt 


en étudiant la viscosité des liquides sous des pressions variées. 

L'établissement et la détermination de pressions constantes pen- 
dant la durée d'écoulement, ainsi que ta détermination exacte de 
la pression hydrostatique moyenne (quand aucune pression supplé- 
mentaire p”n’ intervient) sont autant de causes d’erreurs qui nous 
avaient fait écarter tout d’abord les mesures sous pression variable. 

Nous sommes cependant arrivés à de bons résultats en employant 
un appareillage aussi simple que pratique. 

Le régulateur de pression est constitué par un flacon de Mariotte 
(fig. IT) assez grand (2 litres) plongé dans le thermostat; le bouchon 
fermant hermétiquement ce flacon est traversé par trois tubes dont 
deux plongeant jusqu’au fond; l’un d’eux (a) sert à amener de 
l’eau sous pression ; l’autre (b) se continue, à l'extérieur, par un 
caoutchouc lui même relié à un bout de tube de verre; ce système 
simple sert de régulateur, car il permet d'établir à volonté telle ou 
telle différence constante, entre le niveau de l’eau à l’intérieur du 
flacon, et l'extrémité du tube. Le troisième tube (c) se terminant, à 
l'intérieur du flacon, juste au dessous du bouchon, est relié d’une 
part à un grand manomètre à eau et d’autre part à un robinet à trois 
voies ; ce robinet permet de mettre l'appareil en relation avec le 
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viscosimètre (qui en est séparé par un tube à chlorure calcique)ou 
bien avec l'air extérieur. 


Sc 
; 
fn. se: 
CL 
= E 
î 
L) 


Fig: Hl. 


L'air, contenu dans le flacon, sert de tampon, et on réalise 
facilement des pressions, luës au manomètre à 1/2 mm. près, (de 
hauteur d'eau) ne variant pas pendant la durée d'écoulement, 
malgré la petite variation du volume d’air, au cours de l’écoulement 
du liquide. 


2. Détermination de la pression hydrostatique moyenne dans 
l'écoulement normal. — Si l’on mesurg directement la hauteur du 
liquide au passage des ménisques à chacun des traits de repaire 
a et.b, dans l'appareil modifié on peut prendre la hauteur moyenne, 
et calculer la pression en multipliant h par la densité du liquide 
étudié. 

Mais il est à craindre que la pression vraie soit légèrement diffé- 
rente, à cause de l'influence de la capillarité. 
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Nous avons donc cherché quelle pression il faut exercer sur la 
branche B du viscosimètre, pour que le liquide monte jusqu'en a et 
que le niveau reste fixe à ce trait de repaire ; on a alors la pression 
vraie, au début de l'écoulement. 

Avec l'appareil n° Il, nous avons trouvé pour l’eau : (Mesures 
à 15°) 

p. calculée : en a 184 mm. 

| b 151 environ 
p. mesurée : en a 178 mm. 
en b 148 à 150. 

La pression en b est plus difficile à mesurer, car à l’entrée du 
capillaire, l’action de la tension superficielle se fait particulièrement 
Sentir. On peut tourner la difficulté en diminuant la valeur de la 
pression en a de la moitié de la hauteur de la boule supérieure. 

Nous avons trouvé ainsi, comme p. moyenne : 


p — 163 mm. 


La hauteur de la boule est en effet de 30 mm. 

Mais il est un moyen de calculer exactementla pression moyenne, 
P,, à l’aide des mesures mêmes effectuées sous des pressions 
extérieures différentes. 

Si les lois de Poiseuille s'appliquent, nous avons, en effet : 


Poto = C' 


P, ett, Sont la pression et le temps d'écoulement pour la mesure 
effectuée sous la pression atmosphérique 
Ajoutons en À une surpression p, : 


on a (p, + p,)t, =C", d’où: 
Poto =; Pot, = p,t,, 


L. rt 
ÿ — 


LA 


si, au contraire, une pression p,, agit en B, l'expression devient 


27 
_ 2 
Po | t,, = to ( ) 
on obtient donc directement la valeur de p,. Supposons mainte- 
nant que pour p, et t,, par exemple, les lois de Poiseuille ne 
soient plus aoplicables, c'est-à-dire, que t, soittrop grand. 

Pour une certaine pression p,, exercée en À, nous aurons 


(Po ne p,) t, > Poto 


=MÔT = 


puisque, dans ce cas, la vitesse d'écoulement est encore plus grande 
que pour p,. On ne pourra donc pas calculer p, à partir de la 
formule (1). 

D'autre part, si l’on exerce en B des pressions croissantes, il 
arrivera que pour une certaine valeur p,,, la vitesse d'écoulement 
sera telle que les lois de Poiseuille seront respectées ; et alors, 
dans la formule (2) 


(Po Er P,) É; < P oo 


puisque t, est trop grand. Mais pour une pression p,, plus forte 
que p,,, les lois de Poiseuille s'appliqueront encore et 


(Po ne P.) le or (Po 2 Ps») LE 
D'cù : 
Pulas Dole 
FT it, | 

On peut donc toujours trouver la vraie valeur de la pression 
hydrostatique moyenne. 

3) Mesures proprement dites. — Nous avons étudié la variation 
de pt: 

a) avec l'appareil n° Ill, pour l’eau et l’éther. 

b) » » n° Il, pour l’eau, l’éther et CCI,. 

c) » » n° VI, pour l’éther seulement. 


Appareil n° {[1, avec H,0, à 15". 


P, mesurée : 163 Calculée, d'après pt, = C'": 163. 


P, , t p. vraie pt. Vitesse | 
— 63 568 5 ‘100 56850 3.2 cm/sec 
— 43 473. 120 56760 3.9 
— 23 405.5 140 56770 4.4 

348°5 163 56720 5.1 
+ 84 230. 247 56810 8. 

120 200 283 56600 9 

167 172 330 56760 10.5 

221 147.5 384 56640 12.3 

263 133. 426 56660 13.6 

303 122 466 56850 14.8 

364 107.8 527 56810 16.8 


Le produit pt reste constant. aux erreurs d’expérience près 
(1,2 */.). Nous n'avons pu atteindre la vitesse critique, dans ces 
mesures avec l'eau. 
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Appareil III. Ether à 15°. 


Si on calcule la pression moyenne à partir de celle trouvée pour 
l'eau : 163 X densité de l’éther, on obtient : 117.5. (Influence de la 
tension superficielle.) 

La pression vraie mesurée, est de 1195 à 120, 


P., p. vraie po (calculée) pt. Vitesse 
(po = 119.5) 
— 80 40 120.6 12304 5.8 
— 62 58 122. 12303 8.5 
2.41. 79 121. 12324 11.4 
— 21 99 123 12413 14.3 
— 120 0 12470 17.2 
+ 20 140 124 12555 20. 
42 162 126 12670 23. . 
62 182 127 12780 25.6 
124 244 127 5 12900 34, 
181 301 128. 13070 41. 
242. 362 130 13190 49. 


On voitici que le calcul de p, à partir de p,t, ne donne pas une 
constante, même pour les pressions inférieures à la pression 
normale. C’est que t, est déjà trop fort; ce dui est exact, comme 
le montre l'augmentation progressive du produit pt. La vitesse 
critique est environ de 14 cm‘/sec. 


(Ci. Applebey.) (1) 


Appareil II, avec H,0. 


de 28 
+ 63 
165 
303 
365 
410 
467 
570 


P,, mesurée, et calculée : 165. 


p. vraie 


102. 


143 
165 
187 
228 
330 
468 
530 
575 
632 
735 


(1) Calculée, d'après la formule donuée par Grunelseu, la vitesse critique de l'éther à 


t. 
352,5 
252. 
218.5 
192. 


15° dans cet appareil, est de l’ordre de 10 cm/sec. 


pt. 


35950 : 


36040 
36050 
35910 
36020 
35900 
36030 
36040 
36100 
36020 
36020 


Vitesse. 
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Îci encore, la vitesse critique n’a pas été atteinte ; notre appareil. 


lage ne nous permettant pas d'obtenir de plus fortes pressions. 


Appareil II. Mesures avec l'Ether. 
p, mesurée : 120:5 à 121. Calculée 121."*. 


" p, p. vraie t. pt. Vitesse. 
— 83 38 206.2 7836 4.5 
— 64 57 137.6 7843 6.7 
— 43 78 100.6 7840 9.0. 
— 22 99 79.2 7841 11.0 
0 120-8 65. 7860 14 
+ 22 143 55.2 7894 16.7 
+ 41 162 48.8 7906 18.7 
+ 64 185 42.8 7920 21.3 


. De même que pour l’appareil III, la vifesse critique de l’éther 
semble être inférieure à 14 cm/sec. Une plus grande précision ne 
peut pas être obtenue dans ces mesures, où la pression a été 
mesurée à 1/2 millimètre près. 

Mais, comme le montrent les diagrammes construits ci-dessous 
(fig. 4), dans lesquels pt à été porté en fonction de la vitesse, on suit 
très nettement l'allure du produit pt. 


Appareil II avec CCI. 
Po mesurée 267. Calculée 268. 


A cause de la forte densité de CCI, la première valeur nous a 
semblé moins bonne. Nous avons pris : 268. 


p. p. vraie t pt. vitesse. 
— 120 148 223 33020 
— 76 192 172: 33050 

0 268 123.2: 33000 7.5 cm'/sec. 

+ 120 388 85. 32970 

140 408 81. 33040 

201 469 70.4 33020 : 

262 ‘530 62.4 : 33060 


302 570 58. 33060 16, 


eo 
= _— _ _ 
: 5 . 
Hi THTETH Han 
du _ 
DRE 
_ _ 


 _ un 


on mem 


EE 


É 


RL pi 
a ATEN ATEN RENE Enr 
A Be es qe 


22 RAGE DAT ANSE MONA © 
P. p. vraie t pt. | vitesse. 
365 633 .52.2 .33060 . 17. 
385 653 50.5 33040 18... 
405 673. 49.4 33190 19 
415 683 48.6 33200 
445 713 46,8 33370 
457 725 45.8. 33250 21 
528 796 42.0 33430 22 
569. 837. 40.0 33480 23... 


Vitesse critique 19 cm/sec, 
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Appareil VI. avec l'Ether. 


P, mesurée 124.5 Calculée : 124.5 à 125. 
P, p. vraie t. pt. vitesse. 
— 124.5 580.5 ‘72270 6.9 
124 248.5 291.0 72300 13.7 
134 258.5 280.4 72320 14. 
181 305.5 238. 72650 17. 
.263 387.5 188 72800 21. 
324 448.5 162.2 72880 24.7 
426. 550.5 133. 73220 30. 
467 591.5 124.2 74460 32.2. 


La vitesse critique semble donc être ici un peu supérieure à celle 
trouvée pour les appareils Il et III. Elle est d'environ 17 cm°/sec ; 
ce qui correspond bien avec le fait que le capillaire est plus fin. 

En tous cas, de l’étude des diagrammes pt/vitesse d'écoulement, 
il résulte que la vitesse critique, c.-à-d. celle pour laquelle pt 
devient anormal, n’est pas atteinte dans nos appareils, pour l'eau, 
et le tétrachlorure de carbone ; elle n’est pas atteinte non plus dans 
lappareil VI, pour l’éther ; (quand les mesures sont faites à la 
pression atmosphérique). 

Dans les appareils Il et Il au contraire, la vitesse critique est 
légèrement dépassée, avec l’éther, pendant l'écoulement normal 
(pression atmosph.) 

Enfin, pour nous rendre compte de la valeur absolue de ces 
expériences sur la variation de pt. nous avons recalculé les visco- 
sités, à l’aide de la formule 


n nn pt X k’’ 
Nous avons calculé k’”’ en fonction de la viscosité de l’eau : 
» … 1134 
Appareil IL: Kk 36000 = 0,0315 


Nous trouvons alors : 


n éther — 0.0315 X 7840 — 247 
Avec l’appareil III » » 246-247 


(Thorpe : 246 : valeur primitive) 
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On voit que la ncordaace est bonne. 

Le calcul de n pour CCI; avec l'appareil n° Il, par la mêmé 
méthode donne : 7 — 1039 à 1040. 11 faut remarquer que la coïn- 
cidence exacte des valeurs ainsi obtenues avec celles données par 
la formule » — kdt. est cependant fortuite. Pour l'éther, par 
exemple, dans ces dernières expériences, la valeur de 7 qui 
correspond à celle de la formule n — kdt doit être calculée en 
partant de p,t,. Ainsi pour l'appareil n° III, on aurait : 


n = 124,7 X 2 — 249,5.11) 


Il est donc parfaitement possible de se placer, pour tous les 
liquides, dans dés conditions telles que le calcul de » puisse se faire 
à l’aide de la formule primitive ; on évitera ainsi tous les incon- 
vénients et les causes d’erreurs dus à l'emploi de la correction. 

Les appareils du type V et VI réunissent ces conditions ; ils . 
pourront toujours être employés et donneront de très bons résultats, 
si on a soin d’éviter la présence de particules solides en suspension 
dans le liquide étudié. 

Les appareils I, IL, III et IV, (de la dernière série, évidemment) 
conviennent pour toutes les viscosités @) supérieures à celles de 
l'éther. | 

D'autre part, nous avons calculé, que pour un viscosimètre dont 
le capillaire aurait 0.3 mm de diamètre, 15 cm. de long, et la boule 
supérieure un volume de 1 cm 1/2 environ, la durée d’écoule- 
ment ne serait pas supérieure à 5 minutes pour l’éther et à 15 min. 
environ pour l’eau, et que la vitesse d'écoulement resterait bien 
inférieure à la vitesse critique. Notre appareil n° V, de même capil- 
laire, que le n° VI réunit à peu près ces conditions. 

Quant au choix des capillaires, dans la construction des appareils, 
il suffit de les calibrer au mercure ; le rapport 

P poids de Hg. 


1 — longueur de la colonne 


indique directement l’ordre de grandeur du diamètre ; un rapport : 


7 1.05 » » 0.32. . 


Il faut donc choisir, pour des liquides mobiles comme l’éther, 


p. 0.92 correspond à un diamètre de 0.3. 
l 


{1) Note 6. 
(2) 11 serait peut-être plus rationnel de dire « ponr des liquides dont la vitesse d'écoule- 
ment, dans un même appareil, serait moindre que oelle de l’éther ». 
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l 
Il est possible que pour des liquides très mobiles. ce rapport soit 
encore trop grand ; maïs il en existe très peu dont la viscosité soit 
inférieure à celle de l’isopentane, à la température ordinaire. 

La boule supérieure du viscosimètre doit avoir une forme 
allongée, ce qui diminue les troubles à l'entrée du capillaire ; son 
volume peut être réduit à 1 ou 2 cm’. 

Enfin, il est toujours bon de répéter les mesures avec deux 
viscosimètres au moins, surtout quand on emploie des appareils à 
capillaire étroit. 


un capillaire pour lequel le rapport=— soit plus petit que 1,00. 


Conclusions. —- 1) 11 résulte de ces expériences que les valeurs 
des viscosités qui doivent être admises comme bonnes, dans le 
travail de Thorpe et Rodger, sont celles que les auteurs ont données 
dans leur mémoire original, d’après la formule affectée du terme 
correctif. Le fait est bien établi pour l’éther ; nous l’avons vérifié, 
avec nos appareils pour l’isopentane et le sulfure de carbone. 


Isopentane CS2 
Thorpe : valeurs non corrigées : 247 390 
Nos valeurs : 234 380 


L'application de la correction à la valeur de Thorpe la ramène à 
coïncider avec la nôtre. 

La correction est sensible dans les mesures de ces auteurs, 
malgré l’emploi d’un capillaire très étroit, parce qu'ils ont travaillé 
sous pression, de telle sorte que la vitesse critique a été dépassée 
pour les liquides mobiles. (Cf. notre appareil n° VI). 

2) Les viscosités mesurées à l’aide de l'appareil d'Ostwald 

“ordinaire doivent toutes être calculées à partir de la formule 
corrigée: les erreurs se trouvent ainsi considérablement réduites. 

3) Cependant, la valeur du terme correctif reste assez mal 
déterminée. Nous avons vu que lorsque la correction est forte, la 
concordance des résultats est moins bonne ; d'autre part dans nos 
dernières mesures, l'application de la correction n’est guère 
justifiable, sauf peut-être pour l’éther. puisque le produit pt reste 
une constante dans les conditions d'expériences. 

4) Enfin, il est démontré qu’on peut très bien mesurer la viscosité, 
à l’aide de l’appareïl d'Ostwald, avec une précision de 1 °/, au 
moins; mais il n’est pas indifférent d'employer un appareil quel- 
conque, réunissant les conditions assez vagues indiquées dans les 
ouvrages didactiques. 

D'autres appareils, ont été imaginés pour mesurer la viscosité, 


RUE 


parfois avec une grande précision; mais, ou bien ils sont com- 
pliqués, d’un emploi peu pratique (Thorpe), ou bien, ils doivent 
servir à mesurer des viscosités d’un ordre de grandeur bien 
déterminé. (Washburn) (1) | 

Le viscosimètre d'Ostwald, tel qu'il a été modifié au cours de ces 
expériences, convient, au contraire, pour la mesure des viscosités 
de liquides dont la mobilité est très différente, et cela avec un seul 
et même appareil ; il permet des mesures rapides, partant plus 
nombreuses, tout en ne nécessitant que quelques centimètres cubes 
de liquide. (5 à 10 cm° dans nos appareils) 

Or, pour la viscosité surtout, les données suffisamment précises, 
mesurées sur des liquides purs manquent actuellement pour beau- 
coup de corps. Il serait intéressant d’en accumuler de nouvelles, 
surtout dans les séries homologues et pour des mélanges divers &), 
si on veut tirer des mesures de la viscosité, tout le profit qu'on 
pourrait en attendre au point de vue physico-chimique, en particulier 
dans l’étude de la constitution moléculaire. 

Il me reste, pour terminer cet exposé, à remercier bien vivement 
M. le Professeur Timmermans, sous la direction duquel ce travail a 
été entrepris, au Laboratoire du Bureau d’Etalons Physico- 
Chimiques. 

Une large part lui revient, d’ailleurs, dans l'interprétation des 
résultats, dans l’examen de la littérature ; et c’est surtout grâce à sa 
patience sans bornes que ces longues expériences ont pu être 


menées à bien. 
NOTES. 


Note 1. — Findlay (Z. ph. Chem. 63. p. 203-208, 1919) constate en effet, au 
cours de ses expériences, qu’il n'obtient pas Jes mêmes résultats selon qu'il 
étalonne ses appareils avec du chloroforme ou de l’acétone. 

D'autre part, À. E. Dunstan, dans une série de publications successives 
{(J. Chem. Soc. — Transactions 1904. [. p. 822 — 1905. I. p. 15 — 1908 II. 


ôz 
p. 1920) donne pour le benzène (= :0 8738) à 25°, les valeurs suivantes : 
4 


n—582 (1904) 
598 (1905) 
614 (1908) 
pour l’alcool éthylique : 
n—= 1113 à 1130 (1904) 
n —= 1067 à 1079 (1908) 


(1) Note 6. 
(2) De nombreux mélanges ont déjà été étudiés ; cependant, il est fort possible que les 


résultats aient été souvent faussés par l'usage d'une formule non appropriée à l’appareil 
employè. 


1 


: 
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Note 2 — La correction a été faite par Stôchl, d'accord avec Thorpe, sur les 
conseils du P' Gractz. 

{Voir Tables de Landolt. 5 Edition, 1023, p. 126. Noter). 

Voici pour les liquides, dont nous nous sommes servis, les valeurs originales 
données par Thorpe et Rodger, et les valeurs recalculées par Stôchl 


à 15° HO Ether CCl, Ces CoHyBro 
Val. otig. . . . . 1134 242 1041 704 1876 
Val. recalc : . . 1137 257 1057 708 1880 

à 30° 
Val orig RC 798 212 842 562 1470 
Valeur recalc, . . 802 223 848 567 1476 


Note 3. — Tous les auteurs calculent cependant la vitesse réelle d'après la 


formule w = {(w = vitesse) et font la comparaison avec la vitesse critique, 


TR 
donnée par la formule de Reynolds (v. Thorpe et Rodger). 


Note 4. — Gruneisen donne une formule empirique permettant de calculer la 
vitesse critique; avec une approximation donnée, cette formule, variable 
d’ailleurs selon la précision que l’on veut obtenir, est de la forme : 


a 6 Re 1e 
© 6.6X 10 X TK na X st ä 4. 


w étant la vitesse critique 

1, la longueur du capillaire 

d, son diamètre 

nt la viscosité | 

.. St, la densité | 

nadio et Saqyn la viscosité et la densité de l’eau à 10. 


du liquide à la températ. t, 


Note 5. — La différence entre la valeur donnée par n — kdt (247) et celle 
donnée par 9 = Poto (249.5) est due au fait que dans la première formule, on 
admet que la densité seule intervient pour modifier la pression hydrostatique : 
cela revient à calculer cette pression en multipliant simplement la valeur de la 
pression hydrostatique moyenne, pour l'eau (prise comme étalon) par la densité 
du liquide étudié. Or, nous avons vu que la pression ainsi calculée, pour l'éther, 
par exemple (appareil n° 111), est plus petite (117.5 mm.) que la pression vraie 
{tr9 5). obtenue par la méthode indiquée à partir de la valeur de pit, = C'° 

L'influence de la tension superficielle n'est donc pas négligeable, quand on 
compare entre eux des liquides pour lesquels cette propriété est très diflérente, 
comme l’eau et l’éther. 


Note 6. — Washburn (voir : Washburn et Williams, J, Am. Chem. Soc. 
1913. 35. p 739) a construit, pour des mesures précises, un appareil spécial; il 
déclare d'ailleurs, dans cette publication, que l'appareil d'Ostwald tel qu'il est 
ordinairement décrit, réunit précisément des conditions de construction qu'il 
faut éviter pour que l'appareil donne de bons résultats, 
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J.' TIMMERMANS 
Bureau International d'Etalons Physico-Chimiques. 


RAPPORT POUR 1924. 


1) Organisation. — L'année qui vient de s'écouler a été féconde 
pour l’œuvre entreprise par le Bureau d’Etalons Physico-Chimi- 
ques. Par suite du transfert de la Faculté des Sciences de 
l'Université de Bruxelles dans ses nouveaux locaux de Solbosch, 
nos services peuvent enfin disposer de l’espace nécessaire pour se 
développer librement Une collaboration encore plus intime s'est 
établie entre l’Université et le Bureau : celui-ci possède son propre 
laboratoire, sa salle de collections et sa bibliothèque, mais il 
pourra en outre faire usage de l'outillage scientifique créé par 
l'Université pour l'étude de la thermométrie de précision, Ja 
calorimétrie, la réfractométrie, l’electrochimie, l'étude des hautes 
pressions, etc. 

2) Travaux. A) Basses températures. — La préparation en masse 
des étalons pour basses températures est actuellement presque 
complètement terminée; nous possédons le toluène pur (préparé 
par hydrolyse de l'acide p toluène-sulfonique), l’isopentane syn- 
thétique (préparé sur nos indications par la maison Poulenc); 
seule la quantité d'oxyde d’amyle normal, préparé dans notre 
laboratoire est encore insuffisante pour assurer la distribution de 
ce repère (T.F.=— — 69°), destiné à remplacer dans l'avenir le 
chloroforme (T. F.= — 63") et l’acétate d’éthyle (T. F. = — 83°), 
trop instables au contact de l'air. 


4 nées. Vs à 
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Une étude de ces trois repères nécessitera un nouveau séjour 
au laboratoire cryogène de Leyde et nous espérons mener à bien 
cette partie de notre tâche, au cours de cette année. 

D'autre part, le Congrès international du Froid qui s’est tenu 
l’an dernier à Londres et auquel nous avons présenté un rapport 
sur cette question à la demande de M. le Prof. Kamerlingh-Onnes, 
nous a fourni l'occasion de faire apprécier nos efforts par nos 
collègues anglais et d'entrer en relation avec le National Physical 
Laboratory de Teddington; à la demande de M. le Prof Griffiths, 
cette institution a fait l'acquisition de notre série de repères. 

De son côté M. le Prof. Keyes du Massachusetts Institute of 
Technology de Boston, dont les repères aux basses températures 
sont en usage au Bureau of Standards de Washington, a bien 
voulu nous annoncer l'envoi d'une collection de ces échantillons, 
que nous sommes impatients d'étudier; les nôtres étant déjà 
déposés au Bureau of Standards, il est à espérer que nous par- 
viendrons par des mesures comparatives à mettre complètement 
d'accord nos deux échelles de températures; le jour où pareille 
collaboration pourra être entreprise avec le Physikalisch-tech- 
nisches Reichsanstalt de Charlottenburg, l’accord sera obtenu 
dans tous les pays concernant le choix de communs repères aux 
basses températures jusqu’à — 160°. 


B) Efalon thermochimique. — Nous sommes prêts d'aboutir dans 
cette voie également; des échantillons d'acide benzoiïque fabriqué 
spécialement pour notre laboratoire par la Maison Poulenc, ont 
été remis à MM. Verkade de Rotterdam et Swietoslawski de 
Varsovie, qui en ont comparé la chaleur de combustion à celle de 
‘ l'acide du Bureau of Standards, choisi comme étalon international 
primaire; d’autres échantillons de notre produit sont déposés au 
Bureau of Standards; enfin M. le Prof. Swarts a bien voulu nous 
faire connaître, tous les détails de sa technique opératoire et nous 
espérons arriver, par comparaison des résultats obtenus dans ces 
divers laboratoires et dans celui que nous montons à l’Université 
de Bruxelles, à réaliser ainsi l’étalon primaire de Washington. 


C) Autres étalons. — L'établissement d’une série d’étalons pour 
la viscosité, nous a amené à entreprendre une étude critique 
expérimentale des conditions à réaliser pour faire des mesures 
exactes à l’aide du viscosimètre d'Ostwald; ce travail exécuté par 
M. Martin, assistant au Bureau des Etalons, et qui a fourni des 
résultats très intéressants, fait l’objet d’une communication qui 
paraîtra incessamment dans le Bulletin de la Société Chimique 
de Belgique. 
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Dès que l'installation des laboratoires correspondants sera 
terminée nous pourrons continuer l'étude d’autres étalons notam- 
ment pour la réfractométrie. 


D) Collection de produits organiques purs. — En même temps 
nous avons continué la préparation et la purification de bon 
nombre de corps organiques, intéressants pour nous à des titres 
divers ; cette œuvre de longue haleine est menée parallèlement à 
l'étude critique des constantes physiques de ces corps, telles que 
la littération nous les fournit; aux deux fascicules de ce travail, 
consacrés antérieurement aux hydrocarbures et dérivés halogènés 
saturés à la série grasse, viendra bientôt s’en ajouter un troisième, 
traitant des composés correspondants non saturés et cycliques. 

Ce travail de critique a recu sa consécration par l'invitation qui 
nous a été faite par le comité des International Critical Tables de 
Washington, de collaborer à cette œuvre monumentale. 

Notre entreprise nous a été facilitée par la communication des 
recherches analogues exécutées dans d’autres laboratoires et par 
les dons de produits industriels servant de point de départ à nos 
préparations; l'U. S. industrial alcohol C' de Baltimore, nous a 
fait don à titre gracieux et sur la recommandation de M. le 
Prof. Washburn, de la collection de produits suivants : (par quan- 
tités variables entre 250 gr. et 3 kilos): carbonate diéthylique, 
chlorcarbonate d'éthyle, éther acétoacétique, alcool diacétonique, 
oxyde de mésityle, mono-tétra- et hexaéthylbenzène, alcool isobu- 
tylique, chlorhydrine éthylénique, mono- et diacétine, formiate de 
méthyle, acétate d’éthyle, butyrates normaux de propyle et d’iso- 
butyle, oxalates de méthyle et d’éthyle, phtalate d’éthyle, benzoate 
d’éthyle, tartrate d’isobutyle et acide propionique. Nous saisissons 
cette occasion de remercier de nouveau cette société de sa 
généreuse initiative. 

Quelques savants ont fait appel à nos collections pour obtenir des 
échantillons de corps très purs; je citerai notamment M. Bridgman 
de l'Université de Harvard et M. Mathews de l'Université de 
Chicago. 


3) Ressources. — L'ensemble de travaux que nous venons de 
résumer nécessite des ressources assez élevées, tant pour l'achat 
des produits (couvert par le subside qui nous est alloué par 
l'Institut international de Chimie Solvay), que pour les appointe- 
ments de nos collaborateurs C’est ainsi qu’au cours de l’an 
dernier, nos dépenses se sont élevées à plus de douze mille francs. 
Les ressources nécessaires nous ont été fournies par la vente de 
nos étalons, par le subside que l’Union internationale de Chimie 


| 
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pure et appliquée nous a versé à la fin de 1923 et, par les dons 
qui nous ont été faits à la demande du Conseil National belge de 
Chimie, par des firmes industrielles, tellés que Solvay (5000 fr.), 
Semet-Solvay (500 fr.), Evence Coppée (500 fr.) et le Val Saint- 
Lambert (500), d’autres subsides nous sont promis. 

A tous ces mécènes vont nos remerciements les plus chaleureux. 
Nous espérons qu'ils réserveront un accueil favorable aux deman- 
des de subvention qui leur seront prochainement adressées pour 
- fournir à notre laboratoire les ressources indispensables à son 
fonctionnement au cours de l’année 1925. 


Bureau des Etalons Physico-Chimiques. 
Université de Bruxelles (Solboæh). 


W. MUND et W. KOCH. 


Sur l'altération chimique de quelques hydrocarbures gazeux sous 
l'action du rayonnement radioactif. 


I. — PARTIE GÉNÉRALE. 


La méthode suivie comportait pour chaque expérience l'emploi 
d’une quantité d’'émanation purifiée comprise entre 40 et 100 milli- 
curies. Cette quantité était mélangée avec l’hydrocarbure gazeux 
étudié, méthane, éthane, éthylène, acétylène. Comme les effets 
chimiques obtenus avec le nombre de millicuries disponibles 
étaient forcément très faibles, en sorte qu’on ne pouvait songer à 
aborder l’étude chimique des produits éventuels, nous avons 
estimé que le dispositif suivant, auquel nous nous sommes arrêtés 
après quelques essais préliminaires ‘), nous fournirait les ren- 
seignements les plus intéressants. 

Deux ampoules a, et a,, d’une capacité d'environ 40 cm°, com- 
muniquent à leur partie supérieure par un tube b, pourvu d’une 
partie étirée, pouvant être facilement scellée, à leur partie infé- 
rieure, par un tube en U dont les branches h, et h, ont une lon- 
gueur dépassant 80 cm’. Dans chaque ampoule débouche en 
outre un tube mince (t, et t,) recourbé vers le bas et fermé à 
l’autre extrémité. L’une des ampoules, a, par exemple, est munie 
d’une petite branche latérale aboutissant à un robinet r, soigneu- 
sement graissé avec un minimum de graisse. 


(1) Le principal de ces essais a consisté à enfermer le mélange hydrocarbure-émanation 
dans un tube de Callletet et à constater la variation progressive de la temp. critique. 
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Le tube d, continuant le robinet, est d’abord soudé à une canali- 
sation de vide où la pression peut être rapidement réduite à quel- 
ques dixièmes de mm. de mercure. Ce degré de vide étant obtenu 
et maintenu pendant plus d'une demi-heure, une grande flamme 
éclairante est promenée lentement sur toutes les parties de l’ap- 
pareil, de manière à les porter à une température supérieure à 60°. 

Lorsque la déssication peut être supposée complète on laisse 
rentrer dans l'appareil de l'air sec, puis après avoir ouvert le 


tube c, qui termine supérieurement l’ampoule a,, on verse par un 
entonnoir à tige capillaire du mercure dans le tube en U jusqu’à le 
remplir à mi-hauteur. Ce mercure, parfaitement sec, a été au 
préalable amené à l’ébullition dans le vide. Les bulles d’air pro- 
duites lors de l'introduction du mercure sont autant que possible 
éliminées par une inclinaison convenable de l'appareil &. Ge 


{1} Pour construire celui-ci nous n'avons évidemment employé que du verre trés bien 
lavé à l’eau régale ou au mélange chromique, rincé à l’eau distillée et enfin séché. 


— 121 — 


dernier étant resoudé à la canalisation après fermeture du tube c, 
on répète avec plus de soin encore les opérations d'évacuation et 
de sèchage. L’hydrocarbure purifié comme il sera dit à propos de 
chaque expérience, est conservé à l’état liquide dans une ampoule 
qu’un robinet sépare de la canalisation sur laquelle est branchée 
l'appareil. Une partie de gaz est affectée aux rinçages dont le 
nombre, dans nos expériences, n’a jamais été inférieur à trois 
Finalement, après une dernière évacuation poussée suffisamment 
loin, l’hydrocarbure est lentement admis dans l'appareil ; c'est le 
remplissage définitif. Au moment où la pression atteint 74 cm" de 
mercure, le robinet r est fermé. Après un temps d'attente suffisant 
pour assurer dans tout l’appareïl l’uniformité de température, la 
partie étirée du tube b, établissant la communication entre a, et a, 
est scellée de manière à séparer définitivement ces deux ampoules. 

Le tube d est ensuite soudé à l’appareiïl à émanation décrit par 
l’un d’entre nous 4. Après récolte et purification par la méthode 
habituelle, l’émanation (en quantité indiquée pour chaque expé- 
rience) est refoulée par l’ascension du mercure dans d jusqu’au 
voisinage du robinet r. Entretemps l’hydrocarbure des ampoules a, 
et a, a été condensé respectivement en t, et t,, en plongeant 
simultanément ces deux tubes dans de l’air liquide. 

L'ouverture de r permet à l’émanation de se condenser à son 
tour dans le tube t,. 

Le mercure est ensuite amené jusqu’au robinet r. Celui-ci est 
alors fermé et — après décondensation des gaz — séparé de 
l'appareil à l’aide du chalumeau. Immédiatement après cette intro- 
duction de l’émanation dans a, l'égalité des niveaux de mercure 
dans les deux tubes h, et h, est vérifiée, 1° alors que t, et t, plongent 
“dans l'air liquide, 2° alors que les gaz décondensés et revenus à la 
température ordinaire remplissent les ampoules a, et a,. 

° . Les constatations ultérieures seront relatées dans la partie 

spéciale de ce travail. 


II. — PARTIE SPÉCIALE. 
À. — Le méthane. 


1° Préparation. — Le méthane fut obtenu par la méthode clas- 
sique qui consiste à chauffer un mélange à peu près anhydre 
d’acétate de soude, de soude caustique et de chaux. Après avoir 
traversé deux barboteurs contenant une solution concentrée, acide, 


(1) WW. Mund. Bulletin de le Soc. Chlm, de Helg. t. 33, p. 258 (1924). 
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de chlorure cuïivreux (destinée à absorber CO), puis deux barbo- 
teurs à acide sulfurique fumant (pour retenir l’éthylène), le méthane 
débarassé de CO, par un tube à potasse et de l’humidité par deux 
tubes à pentoxyde de phosphore, était finalement condensé dans 
l'air liquide. 

2° Résultats. — Une quantité d’'émanation voisine de 100 milli. 
curies introduite en a, produit une variation sensible et progres- 
sivement croissante de la pression exercée’ par le gaz. Le mercure 
montait lentement dans la branche h,, ou après deux jours il 
s'élevait à 6 m.m., après trois, à 10 m.m. au-dessus du niveau 
dans la branche h,. d 

Cet effet, assez faible malgré la forte quantité d’émanation 
employée, est cependant assez net pour qu'il soit permis de 
conclure qu’une réaction a eu lieu diminuant le nombre des molé- 
cules gazeuses présentes en a,. Rien ne permet de se faire une 
idée du mécanisme de cette réaction. 


- 


B. — L'éthane. 


1° Préparation: — De l’éthylène obtenu et purifié comme il sera 
dit plus loin, puis mélangé avec un excès d'hydrogène électroly- 
tique passait par un tube renfermant du nickel réduit selon les 
indications de Sabatier. 

Le mélange gazeux, après avoir traversé une série de 5 barbo- 
teurs : deux renfermant du brôme, les autres de l’acide sulfurique 
fumant, était conduit par des tubes'à KOH et'P,0, vers l’ampoule à 
condensation plongée dans l’air liquide. L’éthane en se conden- 

‘ sant se séparaïit de l'hydrogène constamment tiré par la canalisa- 
tion à vide. Une expérience spéciale fut effectuée pour s’assurer de 
l'absence complète d’éthylène dans le gaz condensé. Une partie de 
ce dernier fut admise dans une grande ampoule vide d'air, mais: 
renfermant quelques gouttes de brôme. Après un temps de contact 
assez long cette ampoule fut ouverte et on y introduisit un excès 
d’une solution de soude cautique. Il ne fut pas possible de perce- 
voir l'odeur caractéristique du bi-bromure ni de distinguer les 

outtelettes huileuses que les plus minimes quantités de ce produit 
n'eussent pas manqué de former. 

2° Résultats. —*A température ordinaire une dénivellation très 
légère s'établit. Après 24 heures, le niveau du mercure était abaissé 

‘de 1 à 2 mm., dans la branche h, du tube en U. Cette dénivella- 
tion est demeurée constante dans la suite. Lorsque les tubes t, et t, 
sont simultanément plongés dans l’air liquide, une dénivellation 
assez forte se manifeste dans le même sens que procédemment, 
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mais diminue peu à peu. Après un laps de temps variant de 30 à 
50 minutes, la différence de niveau semble ne plus varier. Sa 
valeur, désormais fixe, est une fonction régulière du temps écoulé 
depuis le début de l'expérience. Pour une .quantité d’émanation 
d'environ 40 millicuries introduite en a, la dénivellation irréduc- 
tible observée quand t, et t, plongeaient dans l’air liquide était de 


5 mm. après 24 heures. 
17.5 mm. après 5 jours. 
26 mm. après 13 jours 


Sur les parois de l’ampoule a, on découvrait un grand nombre 
de petits points brillants paraissant être des gouttelettes d'un 
liquide très réfringent. Le nombre de ces gouttelettes semblait 
augmenter lentement pendant toute la durée de l’expérience. 

À la fin de celle-ci nous avons ouvert l’empoule a,, ce qui nous 
a permis de percevoir une odeur très forte, rappelant à la fois celle 
du pétrole et celle de l’essence de térébenthine. Cette odeur 
n’appartenait certainément pas à l’éthane très pur introduit dans 
l’ampoule et ne peut être que celle d’un hydrocarbure supérieur 
produit par l’action de l’émanation sur l’éthane. C’est sans doute 
ce corps dont de fines gouttelettes tapissaient les parois de 
l’'ampoule a,. 

Quand au résidu gazeux de plus en plus important manifesté par 
l'excès de pression en a,. lorsque t, et t, plongeaient dans l’air 
liquide, nous ne pouvons le considérer que comme de l'hydrogène 
ou du méthane, car tous les hydrocarbures, sauf le méthane, se 
condensent dans l’air liquide sans tension de vapeur appréciable et 
l'appareil ne renfermait en fait d'oxygène et d’azote que les traces 
‘pouvant avoir été introduites avec l’émanation. 

Si on rapproche tous ces faits de pure expérience avec ceux que 
nous rapporterons plus loin au sujet de l’éthylène, on sera amené 
à considérer comme très probable l'hypothèse suivante : 

La modification subie par l’éthane sous l’action de l’émanation 
se produit en deux étapes. 

1° Décomposition de l’éthane en hydrogène et éthylène. 

2° Disparition presque immédiate de l’éthylène formé, lequel 
subissant à son tour l’action de l’émanation — comme il sera 
prouvé plus loin — se transforme en hydrocarbure supérieur : 
apparaissant en gouttelettes sur les parois du tube. Ce mécanisme 
de réaction est confirmé par le fait qu’il implique la conservation 
du volume gazeux en conformité avec l'expérience. En effet, pour 
chaque molécule d’éthane décomposée il reste une molécule 
d'hydrogène. 
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C.  L'éthylène. 


1° Préparation. — Obtenu par l’action du zinc en présence de 
cuivre sur une solution alcoolique de bibromure convenablement 
rectifié, le gaz passait par un tube en U plongeant dans de la neige 
carbonique, un barboteur à hydrosulfite alcalin et un barboteur à 
acide sulfurique. [1 était ensuite condensé après un contact suffisant 
avec KOH et P,0,. 

2° Résultats. — Alors que la quantité d’émanation introduite 
était de 77 millicuries environ, nous avons observé les phéno- 
mènes suivants. | 

À la température ordinaire une dénivellation s'établit et croît 
régulièrement entre les niveaux de mercure dans les deux branches 
du tube en U. — La pression en a, (renfermant l'émanation) était 
inférieure à la pression en a,. 


de 15 mm. de mercure après 14 heures. 


de 24 »  » » » 23 heures. 
de 44 » » » » 43 heures. 
de 105 »  » » » 7 jours. 
de 150 »  » » » 15 jours. 
de 163 »  » » » 22 jours. 


Lorsque les tubes ent, et t, sont plongés dans l’air liquide une 
dénivellation bien plus faible mais augmentant aussi avec la durée 
subsiste. Elle a lieu en sens inverse de la précédente, etindique en. 
a, la présence de petites quantités d’un gaz qui ne se condense pas 
ou pas complètement dans l’air liquide (H, ou CH,). Toutefois 
après 15 jours d'observation ce résidu gazeux ne correspondait 
qu’à une dénivellation de 17 mm. 

Après environ 18 heures à partir du début de l'expérience et 
1h.1 2 après que les tubes t, ett, eussent été retirés de l’air liquide, 
nous avons remarqué dans l’ampoule a, un brouillard très 
prononcé. En plaçant de part et d’autre à quelques mm. de l’am- 
poule deux électrodes reliés aux deux pôles d’une bobine d’induc- 
tion de 15 mm. d’étincelle nous avons observé la résolution rapide 
du brouillard au niveau du champ électrique ainsi établi. Bien que 
dans cette éxpérience nous ayons vu le brouillard.se porter vers la 
cathode, ce dernier phénomène nous parut moins net dans une 
deuxième expérience : nous n'’oserions rien affirmer de définitif 
à ce sujet. 

Ce qui par contre ne laisse place à aucun doute, c’est l'apparition 
dès le premier jour de l’expériences de petites gouttes liquides se 
formant de préférence sur les parties inclinées des parois, là où 
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Îles se seraient accumulées, siformées également en tous les points 
iu volume occupé par l’éthylène, elles étaient ensuite tombées sui- 
ant la verticale. Il nous a même paru après quelques jours que quel- 
ues unes de ces goutelettes entouraient une petite particule solide. 
- Vers la fin de l'expérience le liquide formé était assez abondant 
jour dessiner sur les parois des lignes de ruissellement et former 
iu dessus du ménisque mercuriel une couche liquide d'environ 
m mm. 

Ce liquide, après ouverture de l'appareil, présentait exactement 
a même odeur très caractéristique perçue dans l’expérience précé- 
lente lors de l'ouverture du tube à éthane. 

D. — L'acétylène 

1° Préparation. — Obtenu par l’action de l’eau sur le carbure de 
alcium, purifié par passage sur la soude caustique (solide et en 
solution) à travers une solution de sublimé corrosif et à travers du 
mélange chromique, ce gaz fut solidifié dans l’air liquide après avoir 
assé sur KOH et P,0,. 


2° Réultats. — La quantité d'émanation était de 58 millicuries. 
)'importantes dénivellations furent observées à la température 
rdinaire. Du côté de l’ampoule a, (renfermant l’émanation), le 
iveau du mercure s'était élevé de 


40.0 mm. après 16 heures. 
- 57,5 » » 24 heures. 
112,3 » » 46 heures. 
160.5 -» »  8jours. 
195.4 » » ‘ 4 jours. 
216.0 » » 4 jours et 18 heures. 
278.0 » » 8 jours. 


Par contre lorsque les tubes t, et t, étaient refroidis par l'air 
quide, la dénivellation en sens inverse — quoique progressive — 
était que très faible et n’a pas dépassé après 8 jours 3 à 4 mm. 

Dès le premier jour de l'expérience un brouillard assez dense 
emplissait l’ampoule a,, tandis que sur les parois se formait un 
épôt très volumineux d’une poudre fine jaune brunâtre. Ici encore . 

distribution de ce dépôt est régie, comme le serait celle d’une 
eige, par la loi de chute verticale. Toutefois quand on approche 
es électrodes de part et d’autre de a,, on voit à la hauteur de ces 
lectrodes — mais sans polarité apparente — se dessiner des tâches 

unes, même sur la paroi verticale. 


— 126 — 


A l'ouverture du tube, nous avons recueilli la majeure partie 
cette poudre jaune, inodore, légère comme du pollen, et noi 
l'avons examinée au microscope. Elle ne montrait pas de structui 
cristalline. Une petite quantité introduite dans un capillaire et chau 
fée à côté d’un thermomètre dans l’acide sulfurique ne montra pa 
trace de fusion même à 300°. Quelques parcelles furent allumé 
et brulèrent vivement avec une petite flamme éclairante 
fuligineuse. 

La solubilité ne parait que faible dans le Xylol et dans l’éther. 
défaut de matière nous a empêchés de procéder à d'autres const: 
tations qui d’ailleurs ne nous eussent guère avancés dans la connai 
sance de ce curieux produit de synthèse. Tout ce que nous pouvor 
dire à son sujet c’est qu’étant donné son mode de formation, ce 
peut être qu’un hydrocarbure dont la formule brute se rapproche d 
celle de l’acétylène. Il pourrait être identique avec la substance qt 
fut obtenue à partir de l’acétylène, mais dans des conditions toute 
différentes par H. Alexandertt), et dont la constitution ne put êt 
déterminée. 

Il sera saus doute intéressant d'étudier quantitativement la poly 
mérisation de l’acétylène sous l’action de l’'émanation. En effet u 
calcul d'orientation basé sur la connaissance approximative du vo 
lume de gaz disparu après un certain temps et du nombre de milli 
curies détruits pendant ce même temps nous a montré que le nombr 
des molécules polymérisées et le nombre des ions formés sont d 
même ordre de grandeur. 

Ces recherches ont été effectuées à l’aide de 138 milligramme 
de Ra (élément) loués à l’Université de Louvain depuis mars 192 
par l'Union Minière du Haut Katanga. 


Louvain-Laboratoire de chimie phystqne. 
Février 1925 


(4) B. 32 p. 2384, 


Société Chimique de Belgique. 
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I. — Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


CURE CENTRAL. 


Séance du 7 mars 1925. 

Sont admis membres effectifs : - 

MM. Denis, Gullisume, chimiste à Valentin Cocq, 27, rue des Alliés, à 
Grace-Berleur, Nicodème, Directeur de l'Ecole industrielle d’Anderlecht, 31 
rue de la Vaillance, à Anderlecht. 

Est admis membre associé : Ë 

M. Hingot, 10, étudiant à l'Université de Louvain, rue de Bayot, à Louvain. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Sésnce du 18 février 1925, — Présidence de M. Peny, président. 

M. Chevanne expose les résultats d’un travail sur la préparation synthétique 
du diméthyl r.3 cyclopentane à partir du paraméthylcyclohexanol, par l’inter- 
médiaire de l'acide 8 méthyladipique, de la 8 méthylcyclopentanone, du diméthyl., 
-1.3. cyclopentanol et du diméthyl 1.3. cyclopentène r et compare les constantes 
physiques de ces deux derniers composés et celles du diméthyl 1.3. cyclopentane 
avec celles des composés 1.2. diméthylés et des dérivés éthylés ismères. 

Le travail sera publié dans un prochain numéro du Bulletin. 


SECTION DE LIÈGE. 


Séance du 121 février 1925. 

M. Beyne expose quelques considérations sur le dosage du zinc par titrimétrie. 
Il en rappelle les différentes modifications, ainsi que la confusion qui subsiste 
encore à ce sujet (voir ce Bull. page 38). Il communique les indications que lui 
ont fourni récemment ses collègues des usines à zinc. Les uns emploient le 
. procédé dit « Méthode Schaffner modifiée » (pesée = 2.5 gr) avec des quantités 
variables d'ammoniaque (100 ou 8o ou 55 cm3 d’excès) : les autres utilisent la 
« Méthode V. M. » (pesée — 1,25 gr) avec des additions d'ammoniaque variables 
(60 -ou 50 ou 35 cc d’excès). Les résultats obtenus par toutes ces modifications 
personnelles ne peuvent être concordants pour des minerais RPCHEIDOURS il est 
donc nécessaire d’unifier. 


Séanoe du 12 mars 1925, 

M. Fransen communique une partie des résultats obtenus au cours de 
recherches sur l'action du réactif de Grignard sur l'& naphtoquinone. Ce travail 
sera publié prochainement, ; 

M. Huybreohts expose le principe de la detsEnnation des différences de 
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potentiels aux bornes d'éléments de piles, par la méthode de compensation, 
due à Poggendorff 
M. de Makedonsky parle du dosage du phosphore et du silicium dans les 
fontes et les aciers. à partir d’une prise d’essai unique. Ordinairement, on dose 
le phosphore et le silicium dans deux prises d'essai séparées, en attaquant respecti- 
vement par l'acide nitrique ou l’eau régale, et par l’acide sulfonitrique ou chlor- 
hydrique. Il attaque 1 gr. de fonte au moyen de 3 à 6 gr. de chlorate potassique 
en cristaux, avec 20 cc. d'acide chlorhydrique. Il pèse la silice. et dans le filtrat 
peroxydé par l'acide nitrique, il précipite le phosphore à l’état de phosphomo- 
lybdate. | 
Le Secrétaire, E. MiLLiAU. 


Séance du 13 décembre 1924, — Présidence de M. Canet, Président. 

M. Busine a terminé le résumé des travaux du congrès international du Gaz 
tenu à Paris en juin 1924 en donnant un aperçu de deux intéressantes communi- 
cations relatives au débenzolage du yaz; élargissant ensuite le cadre des travaux 
de ce congrès, il a exposé à ses collègues de la section de Mons les principaux 
procédés de débenzolage actuellement appliqués dans l'industrie. 

M. Busine a rappelé à ses auditeurs la brillante conférence qui leur a êté faite 
en 1923 par M. le professeur Connerade sur l'étude scientifique du charbon en 
vue de la recherche de matières premières nouvelles pour l'industrie. 

Les principaux travaux et les principes qui président à la si importante chimie 
de la distillation pyrogenée leur ayant êté remis en mémoire à cette occasion, le 
conférencier aborda alors l'étude du débenzolage du gaz. 

Le gaz de houille produit dans les usines à gaz renferme de 30 à 35 grammes 
de benzol par mc; et le gaz de cokerie (moyen) en renferme de 20 à 25 grammes 
dont on peut industriellement absorber plus des 3/4 par des traitements 
appropriés. 

Le débenzolage entraîne une minime réduction du volume gazeux, une dimi- 
nution des pouvoirs calorifiques et éclairants, modifications dont le conférencier 
chiffre l'importance en s'appuyant sur quelques formules de physique. 

Le benzol du gaz peut être capté par des solvants liquides, par refroidissement 
du gaz à très basse température ou par compression ce qui entraine la liquéfaction 
du benzol. - | 

Eïfin l'adsorption du benzol peut être réalisée par des solides divisés excessi- 

‘ vement poreux : le charbon activé et le gel de silice. 

Pour réaliser cette adsorption, le gaz finement divisé est mis en contact avec . 
le dissolvant lui même finement divisé, puis on chasse le benzol du solvant en 
régénéraut ce dernier. Le solvant doit répondre à des conditions déterminées : 
grand pouvoir absorbant, régénération facile et extraction du benzol avec le 
minimum de frais. Les solvants les plus employés sont l'huile lourde de houille 
et les crésols et plus rarement le goudron très fluide et le pétrole. 

L'adsorption est réalisé dans des laveurs rotatifs genre standard, dans des 

scrubbers ou colonnes garnies de claies, de chicanes ou d’anneaux, ou bien encore 
dans des colonnes à plateaux. 

La régénération du solvant et l'extraction du benzol s’opérent dans des 
chaudières ou encore dans des colonnes à plateaux, 

Il existe des appareils continus dans lesquels l'huile de lavage effectue une 
suite de cycles complets. ; 

En s’aidant de nombreux plans et schémas le conférencier explique le fonction- 
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-2emént des principaux appareïlsemployés industriellement et il soumet à l’assem- 
blée de nombreux échantillons de liquides absorbants. Il termine l'exposé des 
méthodes d’absorption du benzol par les solvants liquides en résumant la com- 
munication de M. Guillet sur le débenzolage et l’utilisation des chaleurs perdues. 

M. Busine a passé assez rapidement sur les méthodes de débenzolage par 
refroidissement à basse température et sur les procédés par compression parceque 
actuellement du moins il sont peu répandus, 

Après avoir fait valoir et chiffré les avantages ct les inconvénients techniques 
et économiques des méthodes précédentes il a abordé l'exposé des méthodes de 
débenzolage au moyen d’absorbants solides. 

Les nôtions physiques qui régissent le phénomène de l'adsorption par les 
solides. ayant été rappelées flois de Freundlich, formule de Patrik) le conférencier 
expose les nombreux usages industriels auxquels se prêtent les absorbants solides 
pour la récupération des vapeurs des solvants très volatils. 

Les procédés au charbon de bois actiré (Bayer et Urbain) furent d’abord 
‘décrits, puis ce furent ceux de la « Silica Gel Corporation * dans lesquels du gel de 
silice est introduit dans le courant gazeux puis, après saturation, collecté dans 
des chambres de poussières. 

L’auditoire put suivre aisément le processus de la captation du benzol et son 
extraction sur les plans coloriés schématisant les divers procédés décrits. 

‘Des échantillons de charbon activé et de gel de silice furent présentés aux 
auditeurs. 

+ Le benzol obtenu par les absorbants solides est suffisamment pur pour être 
-utilisé sans rectifications ultérieure dans les moteurs d’autos. 

Lés rendements atteints et la composition du benzol-obtenu furent mis en 
parallèle avec.ceux obtenus par d'autres procédés. 

M. Busine termina sa communication si abondamment documentée par la 
“description des procédés modernes de purification et de rectification du benzol 
pour la préparation d’un produit pur nécessaire à de très nombreuses industries 
chimiques. Ù 


Le Président remercie M. Busine de son exposé très clair. appuyé sur de 
nombreux graphiques, diagrammes, schémäs d'usine etc. 

La question de l'élection du Bureau amène M. Canet à déclarer que ses 
occupations très absorbantes ne lui laissent plus assez de loisir pour remplir les 
fonctions de Président ; malgré les instances unanimes des membres, il ne peut 
que maïntenir sa décision. 

Dans ces conditions, M. Busine accepte la présidence qui lui est conférée à 
l’unarimité ; il remercie et fait une éloge ému du. Président sortant dont il 
rappelle le dévouement vis-à-vis des étudiants en chimie à l'Ecole des Mines. 

Le Bureau est complèté comme suit : 


Vice-Président. M. Canet. 
Secrétaire, M. Ghysen, 
Secrétaire adjoint, Hupez. 


La délégation au Comité central est constitué de M. Crabbé. délégué effectif 
M. Hupez, délégué suppléant. 


Le Secrétaire, J, GHYSEN. 
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Séance du 7 février 1925. — Présidence de M. Debaisieux, ancien 
président. 

La parole est accordée à M. Crabbé qui avait pris pour sujet : Les poisons des 
champignons. — Histoire de quelques empoisonnements célèbres. 

Après avoir donné quelques détails botaniques sur les champignons, le confé- 
rencier expose les connaissances que les anciens avaient sur ceux-ci, leur origine, 
etc... ; passant ensuite aux empoisonnements involontaires ou criminels, il 
rapelle, parmi les premiers, la mort de la famille d’Eurépide ; parmi les seconds, 
la mort de l’empereur romain Claude ; en terminant ce chapître, il donne quel- 
ques détails sur une série de crimes commis en 1921; entre autres, un dû à 
l'emploi d'extrait d'anamite tue-mouches. 

M. Crabbé donne les formules et les propriétés de divers principes actifs 
extraits des champignons officinaux et montre l’étroite parenté chimique de ceux- 
ci entre eux et avec certains médicaments d’un usage courant tels que l’adré- 
paline. | : 

Passant aux champignons{vénéneux, il les classe en : 1) champignons avariés 
ou vieux; 2) hémolityques; 3) à gastro-entérite ; 4) agissant sur le système 
nerveux; 5) amenant la dégénérescence des cellules; ces derniers sont les plus 
dangeureux ; ils provoquent 50 °/, des décès dans les empoisonnements. 

Chaque catégorie est étudiée à part; mentionnons les produits chimiques sui- 
vants : la neurine, la choline, les bétaïnes, la muscarine et les cryptomaines 
produites par la putréfaction ; l’acide chelvellique des champignons hémolytiques ; 
la muscarine de la fausse oronge qui semble pourtant devoir sa toxité à d'autres 
substances non encore isolées ; enfin, une hémolysine très puissante ainsi qu'une 
toxine et une agglutinine ont pu être extraites des champignons provoquant la 
dégénérescence cellulaire 

Une question qu’on pose souvent est celle de savoir comment reconnaître les 
bons champignons des mauvais; le seul moyen est l'étude botanique des espèces, 
le grand principe étant de se borner aux seules espèces qu’on connaît bien. 

L'étude des empoisonnements célèbres amène le conférencier à remonter à 
l'antique Egypte où le grand toxique était l'acide cyanidrique retiré des noyaux 
de pêche ; plus tard, en Grèce. ce furent surtout la colchique, l’aconit, ls man- 
dragore, la ciguë qui servirent aux empoisonnements ; la Rome antique connut 
en outre les poisons minéraux qui plus tard jouirent d’une grande vogue sons les 
Borgia, à l'époque de Louis XIV, etc... ; les composés d’arsenic, d'antimoine, de 
mercure forment l'arsenal habituel de cette période; terminant par l’époque 
contémporaine, M. Crabbé parle de la Asonne et de sa méthode de recherche 
due au savant belge : Stas. 

Le Président remercie M. Crabbé de son intéressant exposé étayé par de nom- 
breuses formules exposées au tableau, ainsi que par des planches tirées d'ouvrages 


botaniques traitant des champignons, 
Le Secrétaire, J. GHYSEN. 


> 


Il. — Informations. 


1914-1924, dix ana d'efforts scientifiques et Induatriaia. — Les dix 
dernières années ont vu se réaliser de prodigieux efforts dans les divers domai- 

- nes chimiques, scientifiques et industriels. 
L'ouvrage € 1914-1924 » que prépare la Société de chimie industrielle, associeticn 
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teconnue d'utilité publique, va les mettre en relief pour toutes les spécialités de 
Ja Chimie appliquée. Il établira également le bilan économique de chacune des 
industries françaises tributaires de la Chimie et fera ressortir le développement 
obtenu par les Colonies dans la production des matières premières nécessaires à 
ces industries. 

Cet ouvrage important groupera une volumineuse documentation présentée 
par des personnalités compétentes du Monde Sientifique et Industriel. Il aura 
près de 3.000 pages du format in quarto carré, et sera relié. Une souscription de 
propagande est ouverte, dès maintenant, au prix de faveur de 120 frs, jusqu’au 
1" juin 1925. Passé ce délai son prix de vente sera de 20ofrs. 

: Les souscriptions à cet ouvrage sont reçues à la Société de chimie industrielle, 
49, rue des Mathurins, Paris. 


Une conférence Internationale pour l'emploi de l’espéranto dans les scien- 
ces pures et applquées se tiendra à Paris, les 14, 15 et 16 mai, 

Elle est organisée par l'Association scientifique espérantiste. La participation 
à la conférence est gratuite ; les langues officiellement admises sont le français 
et l’espéranto., 

La correspondance doit être adressée à M. Rollet de l'Isle, 35, rue du Som- 
merard, Paris (s°). 


Association française pour l'avancement dos sciences. — Congrès de 
Grenoble 1915. — M. le D' Hugounenq, professeur de chimie médicale à l’Uni- 
versité de Lyon, président de la 6° section (chimie) nous prie d'insérer l’invita- 
tion suivante : 


Monsieur et cher Collègue, 


Au Cours de la session de Bordeaux, en 1923, les membres de l'Association 
Française four l'Avancement des Sciences ont choisi Grenchlere comme siège du 
Congrès de 1925 (27 juillet au r août). 

En dehors de l'intérêt que présenteront les communications sur lesquelles 
nous avons à présent le droit de compter, notre ville offrira à tous les congres- 
sistes l'attrait que peut avoir pour eux une université puissante et une industrie 
des plus actives. 

Nous croyons donc que les congressistes seront nombreux Nous voudrions 
pouvoir vous compter parmi eux, et nous vous demandons d'augmenter l'éclat 
de cette réunion en nous réservant la primeur de vos plus récents travaux. 

Veuillez agréer, Monsieur et cher Collègue, l'assurance de mes plus distingués 
sentiments. 

D" L. HUGOUNENQ. 


On est prié d'adresser les lettres soità M. le D' L. Hugounenq, soit au Secré- 
tariat de l’Association, rue Serpente, 28, à Paris (vi‘). 

N. 8. — Pour faciliter. la préparation du Congrès, MM. les auteurs sont 
instamment priés d'adresser également au Sécrétariat de l'Association, rue 
Serpente, 28, Paris (vi), avant le 20 juin, dernier délai, le titre de chacune de 
leurs communications. 

-Le Règlement limite à 3 pages des Comptes-rendus la place totale disponible 

_ pour chaque auteur ou groupe d'auteurs faisant une communication. 


La déoouvsrta du benzène dans le laboratoire de la Royal Institution of 
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Great Britain, fut communiqué par Faraday à la Royal Society of Londôi; Îe 
16 juin 1825, 

La Royal Institution, la Chemical Society, la Society of Chemical Industry-et- 
l'Association of British Chemical Manufacturers ont décidé de célébrer l’anni- 
versaire de cette découverte dans une cérémonie qui aura lieu le 16 juin 1925 ét 
à laquelle elles convient les délégués des académies et des sociétés de chimie’ 
étrangères. 


1914-1924, dix ans d'efforts scientifiques et Industriels. — Les dix 
dernières années ont vu se réaliser de prodigieux efforts dans les divers domaines 
chimiques, scientifiques et industriels. 

L'ouvrage « 1914-1924% que prépare la Socrété de Chimie Industrielle, Asso- 
ciation reconnue d'utilité publique, va les mettre en relief pour toutes les spécia- 
lités de la Chimie appliquée. Il établira également le bilan économique de chacune 
des industries françaises tributaires de la Chimie et fera ressortir le développe- 
ment obtenu par les Colonies dans la production des matières premières. néces- 
saires à ces industries 

Cet ouvrage important groüpera une volumineuse documentation, présentée 
par des personalités compétentes du Monde scientifique et industriel Il aura près 
de 3,000 pages du format in quarto carré et sera relié. Une souscription dé 
propagande est ouverte, dès maintenant, au prix de faveur de 120 francs, jusqu’au 
1 juin 1926. Passé ce délai son prix de vente sera de 200 francs. 

Les souscriptions à cet ouvrage sont reçues à la Société de Chimie Industrielle, 
49, rue des Mathurins, Paris, 


0 


ù 
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HECTOR LEPOUSE. 


Docteur en Sciences. 


Action de l'acide sulfurique et de l’anhydride sulfurique sur les 
bichlorures d’acétylène. 


En 1913. M. J. Bôeseken a étudié l’action de l’acide sulfurique 
à 10 ‘/. d’anhydride libre sur le trichloréthylène. Il a préparé 
ainsi l’acide monochlorsulfoacétique et l’a caractérisé par son sel 
de baryum (. 

Ce sel peu soluble dans l’eau est soluble dans l'acide nitrique 
dilué et répond à la formule : 


coo À 
| Ba 
CIHC-S0,/ 


On sait, d’autre part, que l'acide sulfurique concentré donne 
lieu en se fixant sur les hydrocarbures éthyléniques à des éthers 
sulfuriques acides: par exemple, l'acide sulfurique concentré 
absorbe l’éthylène ; l’hydrolyse de l’acide éthylsulfurique formé 
donne de l’alcoo!l éthylique en régénérant l’acide sulfurique. 

La formation transitoire d’éther sulfurique acide rendrait égale- 
ment bien compte de la transformation du trichloréthylène en 
acide monochloracétique (). 

On aurait dans une première phase : 


CHCI = CCI, + H,S0, = CH,CI — CCI,SO,H 


puis l’hydrolyse de cet éther acide conduirait à l'acide mono- 
chloracétique comme l’indiquent les équations ci-dessous : 


CH,CI — CCI,SO,H + H,0 = H,SO, + CH,CI — COCI + HCI 
CH,CI — CORRE HCI + CH,CI — COOH. 


{1) J. Bôcscken, Rev. des Tr. Chlm. des Pays-Bas, 1913. 
(2) G. CGhavanne et L. J. Simon. Comptes-ltendus de l’Académie des Sciences, 1923, 176, 
_ p.309, 


— 134 — 


Bref, le trichloréthylène réagit en deux sens bien différents: 
suivant que l’on emploie l’acide sulfurique fumant ou suivant que. 
l’on emploie l'acide sulfurique concentré à 90-93 */, d'acide réel. 

Le but du présent travail a été de voir comment réagissent les 
bichlorures d’acétylène soit avec l'acide sulfurique fumant, soit 
avec l’acide sulfurique concentré. 

Avec le premier réactif, on pouvait espérer obtenir l’aldéhyde 
sulfochloracétique, avec le second, l'aldéhyde chloracétique. 

Le bichlorure d’acétylène est depuis quelques années fourni par 
l'industrie, M. G. Chavanne a montré que le produit commercial 
était formé d'un mélange en équilibre d'environ 80 ‘/. d’isomère 
Cis bouillant à 60°, 25 -- 0",1 et 20 °/, d'isomère Trans bouillant à 
48°,35 4 0',1 sous la pression normale {#. 

Nous avons étudié l’action de l’acide sulfurique à des concen- 
trations allant de 80 à 100 °;. d'acide réel sur les bichlorures 
d’acétylène Cis et Trans à des températures comprises entre 60 à 
120°. On n'observe aucune action avant 115°-120°, à 120° on 
constate un commencement de carbonisation et ce phénomène est 
déjà très accentué à 180’. On ne constate pas de formation appré- 
ciable d’aldéhyde monochloracétique et la seule réaction qui semble 
se produire est une destruction brutale du bichlorure d’acétylène. 


Action de l'acide sulfurique fumant et de l'anhydride sulfurique sur 
le bichlorure d'acétylène. 


Les deux stéréoisomères se comportent exactement de même et 
nous ne spécifierons généralement pas dans ce qui suit quel est 
l’isomère mis en œuvre. 

Les bichlorures d'acétylène se dissolvent nettement dans l’acide 
sulfurique fumant à basse température et la vitesse de dissolution 
est d'autant plus grande que la concentration de l’acide en anhy- 
dride libre est plus élevée. 

Une première série d'expériences a été exécutée avec de l’acide 
sulfurique fumant de concentration comprise entre 5 et 10 °/, 
d’anhydride libre ; une deuxième série avec de l’acide sulfurique . 
de concentration comprise entre 10 et 18 °;, d'anhydride libre. 

Dans ces essais, la quantité d’acide nécessaire pour dissoudre 
complètement une molécule gramme de bichlorure d’acétylène-est 
tellement considérable que le seul fait de sa neutralisation cause 
dans la suite des opérations un désavantage notable. 

Aussi nous nous sommes arrêtés d’abord à l'emploi d’oléum à 


(1) G. Chavanne, Bull. Soc. Chim, Belgique, t. 26, 1912, p. 287. 
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. 50 ‘/, d'anhydride libre et finalement nous avons employé l’anhy- 
dride sulfurique pur. 


L— Action de l'acide sulfurique fumant à 50 °/, d'anhydride libre. 


Une molécule gramme de bichlorure d'acétylène se dissout 
complètement dans 200 grammes d'acide sulfurique fumant à 50 °/, 
d'anhydride libre. Cette quantité d'acide fumant correspond à peu 
de chose près à une molécule gramme d'acide sulfurique réel et à 
100 grammes d’anhydride libre. 

Cette opération nécessite quelques précautions résumées dans 
le mode opératoire ci-dessous. 

L'acide sulfurique à 50 */, d'anhydride libre étant solide à la 
température ordinaire, point de fusion environ 40°, il est néces- 
saire, pour éviter une recristallisation due au refroidissement des 
récipients utilisés, de recourir à l'acide à 60 ‘/, d'anhydride libre 
liquide à la température ordinaire, que l’on ramène à une teneur 
voisine de 50 °/, par une quantité calculée d'acide sulfurique réel. 

Dans un ballon à fond rond de 1000 c.c. de capacité, on 
introduit 10 c.c. d’acide sulfurique réel, puis 97 grammes de 
bichlorure d'acétylène (1 molécule) et peu à peu par 10 c.c. à la 
fois, 90 c. c. d'acide sulfurique fumant à 60 °/, d’anhydride libre, en 
refroidissant très énergiquement sous un courant d'eau après 
chaque addition d'acide. Le mélange prend une consistance siru- 
peuse de couleur rouge foncé en même temps qu'il se dégage du 
gaz chlorhydrique. Après refroidissement on verse avec précaution 
le.contenu du ballon, en un mince filet dans un vase de 500 c, C. 
à demi rempli d'eau glacée. 

On laisse reposer 12 heures, après quoi la liqueur abandonne un 
très léger dépôt noir d'aspect poisseux dont on n’a pas tenu 
compte. 

L'acide sulfurique libre contenu dans la solution aqueuse 
obtenue a été neutralisé par la quantité correspondante de carbonate 
de baryum préalablement délayé dans l’eau et le précipité de 
sulfate barytique séparé ensuite par filtration. La solution filtrée 
contient encore, à côté de l'aldéhyde sulfochloracétique attendue, 
une quantité importante d'acide chlorhydrique. Ce dernier a été 
chassé par distillation sous pression réduite 

Le contenu visqueux du ballon est alors dissous dans l’eau House 
et neutralisé par du carbonate de baryum en excès. 

La solution séparée de l’excès de carbonate de baryum par 
filtration est évaporée au bain de vapeur jusqu’à siccité. 

il reste alors un sel d'aspect résineux, très déliquescent, de 
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couleur blanche léyèrement jaunâtre à l’état pulvérisé et dégageant 
une odeur rappelant celle de la résine de caoutchouc. 

Abandonné pendant longtemps à l'exsiccateur, ce sel cristallise ; 
les cristaux sont très déliquescents 

Le poids de sel de baryum obtenu à partir d’une molécule 
gramme de bichlorure d'acétylène a été de 185 grammes pour un 
poids théorique de 226,0 gr. 


Rendement : 81.8 ‘/.. 


I, -- Action de l'anhydride sulfurique sur les bichlorures 
d'acétylène, 


Des expériences précédentes, il résultait que la formation d’al- 
déhyde monochlorsulioacétique était due, non pas à l’action de 
l'acide sulfurique proprement dit, mais plutôt à celle de l’anhydride 
libre contenu dans l’oléum. 

Nous avons ainsi été conduits à faire agir sur le biche 
d’acétylène de l’anhydride sulfurique obtenu par distillation d’acide 
sulfurique fumant. 


Préparation. 


L'appareil avec lequel nous avons opéré est composé d’un solide 
ballon à distiller en verre d'Iéna d’une capacité de 750 c.c. à 
demi plongé dans un bain d'huile, le col étant fermé par un 
bouchon rodé. 

Le tube latéral est soudé à un réfrigérant de 040. L’extrémité 
du réfrigérant pénètre dans le col d'un ballon à distiller de 500 c. c. 
de capacité, le joint étant assuré par un bouchon de liège convena- 
blement paraffiné et facilement démontable, le tube latéral de ce 
ballon est relié à un tube de Moissan entouré de glace, destiné à 
retenir les produits volatils qui pourraient s'échapper du champ de 
la réaction. 

Les quantités de réactifs mis en œuvre étaient respectivement de 
400 gr. d’oléum à 60 °/, d'anhydride libre, placés dans le 1‘ ballon 
en léna et 400 gr. de bichloréthylène (excès), placés dans le ballon 
récepteur. La quantité d'anhydride distillée dans le bichloréthylène 
est suivie par pesées successives du ballon récepteur. 

La chauffe du bain d'huile est conduite de manière à assurer une 
distillation lente et régulière d’anhydride sulfurique qui réagit 
aussitôt sur le bichlorure d'acétylène. Le phénomène étant accom- 
pagné d’un dégagement de chaleur assez notable, le ballon 
récepteur placé dans un entonnoir est refroidi par un léger courant 
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d’eau froide pour éviter tout échauffement anormal qui conduirait 
à une destruction des produits de la réaction. 

On n’observe aucune séparation; le produit brunit légèrement, 
mais il reste limpide; de plus, on ne constate aucun dégagement 
gazeux; à la fin de l'opération le tube témoin ne donne lieu à 
aucune observation. 

En opérant sur les quantités indiquées, nous avons distillé dans 
le bichloréthylène un poids d’anhydride de 178 gr. 

Le produit ainsi préparé versé en un mince filet dans de l’eau 
glacée donne lieu à un fort dégagement de gaz chlorhydrique, 
mais une partie importante de celui-ci reste dissoute; en outre il 
se sépare du bichloréthylène qui n’a pas réagi. /! est important de 
noter que la solution obtenue ne contient pas d'acide sulfurique en 
quantité appréciable. U n'y a donc pas simple dissolution de l'an- 
hydride sulfurique dans le bichlorure d'acétyilène mais réaction de 
ces deux corps l’un sur l’autre — réaction d’addition que l’on peut - 
représenter ainsi : 

CHCI= CHCI + SO, = CHCI en 
O 


/ 
S = 0 


I 
O 


Puis. lors de l'introduction dans l’eau glacée, ce produit 
s’hydrolise et cette réaction peut s’écrire : 


CHCI — CHCI cHei— GHCI(OH. CHCI—CHO | 
” _I ” HCI 
\ o TOR = $o,H 
A 
s£o | 
Î 
O 


Comme précédemment, l'extraction de l'acide chlorhydrique 
s’est effectuée par distillation sous pression réduite jusqu’à 
cessation de la réaction des chlorures. 

La solution résiduelle a été neutralisée par du carbonate de 
baryum, filtrée pour séparer le carbonate de baryum en 1 exCÈS, et 
mise à cristalliser. 


Analyse du sel de baryum. 


En vue de l’analyse élémentaire du sel de baryum, une quantité 
de 15 grammes de sel a été mise à sècher dans un exsiccateur à 
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vide garni d'anhydride phosphorique. Des pesées ont été effectuées 
à 24 heures d'intervalle jusqu’à constance de poids. 
Les combustions ont été faites en présence de chromate de 


plomb. 
| Dosage du baryum.à l'état de sulfate. 


1,086 gr. de substance donnèrent 0,5600 gr. BaSO,. 
0,9393 » » » 0,4840 » » 
1,1300 » » » 0,5750 » » 


Dosage du chlore et du soufre. 


(Selon Carius avec Ba (NO.), et AgNO, ; le mélange de BaSO, 
et AgCI fut extrait avec de l’ammoniaque et cette solution précipitée 
par de l’acide nitrique). 

0,411 gr. de substance donnèrent 0,252 gr. AgCl et 0,422gr.BaSO,, 
0,300 » » » 0,185 » » 0,303 » » 
Dosage du chlore par la méthode à la chaux. 
0,4412 gr. de substance donnèrent une quantité de chlorure 


correspondant à 20,2 cc. NO,Ag À soit 0,0717 gr. CI. 


Dosage du soufre par fusion oxydante. 
0,2083 gr. de substance donnèrent 0,217 gr. BaSO,. 
Dosage du carbone et de l'hydrogène par combustion. 


0,3015 gr. de substance donnèrent 0,1200 gr. CO, et 


0,0244 gr. H,0. à 
De ces dosages, on déduit la composition suivante en centièmes : 


Eléments Trouvé Calculé pour Ba (SO;-CH CI-CO H},. 

CG: fe 10,85 10,61 

H °L 0,90 0,885 

CI ° 15,14; 15,23; 16,2 15,67 

Ba °} 30,33; 30,31; 30,0 30,36 

S ‘ 14,08; 13,87; 14,3 14,17. 
Conclusion. — D'après ces résultats, il s’agit bien du sel de 


baryum de l’aldéhyde sulfochloracétique. 
Le sel de baryum commence à se ramollir à 90°; il est décom- 
posé complètement à 133°; il est extrêmement soluble dans l’eau 


et très déliquescent. 
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Préparation du sel de potassium de l'aldéhyde sulfomono- 
chloracétique. 


Nous avons préparé le sel de potassium de l’aldéhyde sulfo- 
chloracétique par double décomposition entre son sel de baryum 
et du sulfate de potassium suivant l’équation 


(COH— CHCISO,),Ba + K,S0, = BaSO, -- 2COH — CHCISOK. 


La solution séparée du sulfate de baryum par filtration a été 
mise à évaporer à une douce chaleur jusqu'à formation d’une 
pellicule cristalline. Après 24 heures de repos dans un endroit 
frais, la solution abandonne en grande quantité de beaux cristaux 
de forme lamellaire. 


Analyse. 


Après trois cristallisations successives en vue d’obtenir un sel 
très pur, nous avons procédé à son analyse. 


Eau de cristallisation. — Un gramme de cristaux sèchés à la 
température ordinaire sur du papier filtre a été chauffé pendant 
cinq heures à 110-115° dans un tube parcouru par un léger courant 
d’air sec. Après refroidissement dans un exsiccateur, on constate 
que le poids n’a pas changé, d'où nous concluons que ce sel 
cristallise sans eau. 


Dosage du carbone et de l'hydrogène. 


0,2610 gr. de substance donnèrent 
0,1215 gr. CO, et 0,0263 gr. H,0. 


0,1957 gr. de substance donnèrent 
0,0899 gr. CO, et 0,019 gr. HO. 


Dosage du chlore et du soufre. 


0,4137 gr. de substance donnèrent 
0,2930 gr. AgCI et 0,5000 gr. SO,Ba. 
0,2374 gr. de substance donnèrent 
0,1650 gr. AgCI et 0,2820 gr. SO,Ba. 
Dosage du potassium. 


0,4792 gr. de substance donnèrent 0,2200 gr. SO,K.. 
0,3834 » » » 0,1730 » » 
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De ces dosages on déduit la composition suivante en °/, : 


Eléments Trouvé Calculé pour 
COH — CHCISO.K. 
Ch 12,7; 12,5 12:92 
He}, 1,12; 1,08 1,02 
Cl°;, 17,4% 17,2 : 18,0 
SL 16,6 ; 16,3 16,3 
KE 20,6; 20,3 19,9 


Conclusion : Ces résultats correspondent bien au sel de potas- 
sium de l’aldéhyde sulfochloracétique 


COH — CHCISO.,K 


Ce sel fond à 123-°,4. Il est très soluble dans l’eau. 

Pour caractériser le groupement aldéhydique de ce composé, 
nous avons préparé son aldoxime. 

Nous avons fait agir à froid une solution aqueuse de chlorhy- 
drate d'hydroxylamine (1 molécule) et de carbonate de soude 
(0,5 molécule) sur le sel de potassium de l’aldéhyde sulfochlora- 
cétique (1 molécule) : 

SO,KCHCI — COH + NH,OH = SO,KCHCI — CHNOH + H,0. 


Après quelques minutes d’agitation, il se sépare de la solution 
un beau précipité cristallin blanc. ° 
Celui-ci a été purifié par cristallisation et sur une portion du sel 
sec nous avons procédé au dosage de l'azote. | 
0,210 gr. de substance donnèrent 11,8 cc. de N. à 20° 758 “y, 
Azote trouvé 6,37 °/, Azote calculé 6,62°,, 
Point de décomposition : 200°. 


Oxydation de l'aldéhy ‘e sulfochloracétique en vue de l'obtention de 
l'acide monochlorsulfoacétique de Boëseken. 


Nous avons traité à froid 10 grammes de sel de potassium par 
l'eau oxygénée en solution alcaline et nous avons suivi la marche 
de l'opération par des prises successives jusqu’à cessation de la 


réaction des aldéhydes. 
L'oxydation est complète après 24 heures 


COH — CHCISO,K +H,0,+KOH:-=2H,0 4S0,KCHCI—COOK. 


La solution obtenue a été traitée par une quantité calculée de 
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chlorure de baryum. Il se fait un précipité que l'on recueille et 
analyse. 


| coo\ 
COOK — CHCISO,K + BaCI, = 2KCi+ Ba 
HCICS0,/ 


Analyse. 


0,2954 gr. de substance donnèrent 0,2218 gr. BaSO,. 
‘0,1998 gr. » » » 0,1512gr. » 


Ba °/, trouvé 44, 1 et 44,46, calculé 44,2. 


C’est donc le sel de baryum de l'acide monochlorsulfoacétique 
décrit par Boëseken. 


Essai d'hydrolyse de l’aldéhyde monochlorsulfoacétique. 


Dans le but d'éliminer le groupement sulfonique de l’aldéhyde 
sulfochloracétique, en vue de l’obtention de l’aldéhyde mono- 
chloracétique, nous avons procédé à des essais d'entraînement 
par la vapeur d’eau en opérant sur une molécule gramme de 
substance en présence d'acide sulfurique à 60 °;.. 


COH — CHCISO,H + H,0 — H,SO, + CH,CI — COH. 


L'entrainement par la vapeur d’eau a été conduit durant six 
heures en maintenant grossièrement constante la concentration en 
acide sulfurique. Nous avons recueilli une série de fractions d’un 
produit aqueux à odeur aldéhydique franche réduisant fortement 
la liqueur de Fehling, l’oxyde d'argent ammoniacal et recolorant la 
Fuchsine. 

Les différentes portions recueillies ont été ieciiéés au moyen 
d’une colonne Crismer. | 

De 85 à 95° il passe une petite quantité d’un liquide dense, peu 
soluble dans l’eau et présentant une très forte réaction aldéhydique. 

De 95 à 992, on recueille quelques c.c. d’un liquide à odeur 
aldéhydique réduisant le Fehling et l’oxyde d'argent ammoniacal. 

De 99°2, à 99°4 il passe un liquide de réaction aldéhydique faible. 

La fraction supérieure à 994 ne présente plus la réaction des 
aldéhydes. 

Ces essais ont été répétés et les distillats principaux ont été 
réunis et rectifiés. 

Nous avons recueilli en fin de compte une fraction passant de 
85 à 95° présentant fortement -les caractères aldéhydiques et à 
odeur très prenante. 
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Sur une fraction de ce liquide, nous avons effectué le dosage du 
chlore. par le procédé Carius. j 

Si nous supposons que ce produit est de l’aldéhyde chloracé- 
tique, 0,2419 gr. de substance correspondraient à 0,4423 AgCI, 
soit 0,1092 gr. de chlore. 

Trouvé 0,2266 AgCI, soit 0,056 gr. de chlore. 


Titre en aldéhyde chloracétique : 
0,056/0,1092 —51,4°,0, 

Ce liquide possède tous les caractères aldéhydiques; il contient 
d’autre part du chlore, on peut donc émettre l'hypothèse que nous 
sommes en présence de l’aldéhyde chloracétique au titre de 
51,4°;,. 

Pour vérifier le bien-fondé de cette hypothèse, nous avons pro- 
cédé à l'oxydation de cette substance au moyen d’acide nitrique 
dé 1,3, par ébullition au réfrigérant à reflux. 

Après élimination de l'acide nitrique en excès, par distillation 
sous pression réduite, le contenu du ballon se prend par refroi- 
dissement en une masse cristalline blanche possédant une odeur 
prononcée d'acide acétique. 

Le point de fusion de cette substance est de 56°,5. 

Le point de fusion de l'acide chloracétique est de : 

Pour la variété « 61’ à 62°,5 (Beilstein). - 

» » fi 56°. 
» » y 50°. 

Température d'ébullition 184’. 

» » de l’acide chloracétique 188°,5-189°,5 
(Perkin). 


Détermination du poids moléculaire par titration. 


0,233'gr. de substance sont neutralisés par 25,0 cc. d’une 
solution de KOH 1/10 normale d'où M — 93,2. 

0,1071 gr. de substance sont neutralisés par 11,4 cc. d’une 
solution de KOH 1/10 normale d’où M=— 93,9. 


Poids moléculaire calculé pour CH,CI, COOH = 94,5. 


Ce travail a été effectué sous la direction de M. le professeur 
Chavanne. | 
Je tiens à le remercier ici pour l’aide constante qu’il m'a donnée 


au cours de ces recherches. 
Université de Bruxelles, 
Laboratoire de Chimie générale. 
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E. MILLIAU. 
Action de la gélatine sur le cadmium électrolytique. 


J'ai signallé précédemment que l'addition de gélatine lors de 
l’électrolyse d’une solution de sulfate de cadmium. avec du sulfate 
de soude et de l'acide sulfurique, donne un dépôt métallique plus 
brillant et plus adhérent ; un peu plus tard, j'ai ajouté quelques 
remarques à ce sujet (1). La présente note est un complètement à ce 
que j'avais publié antérieurement ; elle a pour but de tracer un 
court parallèle entre le résultat obtenu par moi, et d'autres obser- 
vations faites auparavant par Senn, sur la même question ‘?. 

Cet auteur électrolysait une solution fluosilicique de cadmium, 
qu'il préparait en dissolvant du sulfate de ce métal, et une pro- 
portion élevée d'acide fluosilicique ; des additions de gélatine en 
quantités variables prouvaient que la présence de ce colloïde 
favorisait la production d’un dépôt cathodique compact, uni, se 
laissant plier facilement. La différence essentielle entre ce mode 
opératoire et le mien, consiste donc dans le choix de l’acide mis en 
présence du colloïde. On peut se demander quelle est l'importance 
de ce choix; mais les essais que nous venons de rappeler ne 
permettent pas de répondre à cette question, parce qu'ils ont été 
effectués dans des conditions qui ne sont pas suffisamment 
comparables. 

Cependant, il est un fait bien connu, qui se trouve énoncé entre 
autres par Betts, dans une monographie intitulée « Bleiraffination 
dürch Elektrolyse » (Knapp, Halle, 1910). Cet auteur dit (page 11) : 
Il est intéressant de constater que des additions de gélatine ou de 
pyrogallol à des solutions acétiques ou d’autres analogues ne déter- 
minent pas la formation de dépôts compacts, mais que ceci se 

réalise seulement en présence d’acides plus forts, dans le genre des 
acides fluosilicique et fluoborique ». 

Puisque l’activité d’un colloïde et la qualité d’un dépôt dépendent 
éssentiellement de la force de l’acide en présence, il résulte de ce 
qui précède que, si la gélatine se montre active vis-à-vis du 
cadmium en milieu fluosilicique, il en est de même en milieu 
sulfurique, au moins entre certaines limites, que les essais précé- 
demment décrits ne permettent pas de distinguer. 


(1) ce bull. (1923) 143 (1924) 542. 
(2) Zeltschr, flüir Elektroch. XI, 1905 ; 236. 


SEE k 


P. BRUYLANTS, et ‘ A. CHRISTIAEN, 


Correspondant de l’Académie Docteur en Sciences. 
Professeur à l'Université de Louvain. ’ 


Thermochimie des Bntènes-Nitriles(t), 


L'un de nous a décrit précédemment les deux nitriles croto- 
niques isomères géométriques® ; en raison de leur transposition 
si aisée il n’a pas pu jusqu’à présent les rattacher par voie chimique 
aux deux variétés d’acide crotonique. 

* Ce n’est donc que sur des analogies dans les propriétés 
physiques que l’on peut se baser pour décider à quel acide corres- 
pond chacun des deux nitriles. 

En comparant les températures d’ébullition, on serait tenté 
d'attribuer au nitrile inférieur la même structure qu’à l'acide 
isocrotonique et, par conséquent, au nitrile supérieur, celle de 
l'acide crotonique (vraisemblablement la structure trans.). 

On a, en effet : 


t À 

| Nitrile crotonique supérieur. . . . 121° 
| 13° 

Nitrile crotonique inférieur. . . . 108° 

Acide crotonique . . . . . . . 174° 
5° 

Acide isocrotonique . . : . . . 169° 


Si l’on compare aussi les pouvoirs réfringents moléculaires 
des deux nitriles à ceux des acides crotoniques et de leurs esthers, 
on trouve de même : 


EX A 
| Nitrile crotonique supérieur . + 1,01 (à 20°) 
; 0,22 
l'Nitrile crotonique inférieur. . 0.79 (à 20°) 
| Crotonate d'éthyle . . . . +0,57 (à 14°7)6) 
| 0,11 
l'isocrotonique d’éthyle . . . +0,46 (à 19°6) 
Acide crotonique. . . . . +1,15 (à 79°7) 
, 0,44 
| Acide isocrotonique. . . . +0,71 (à 21,8) 


(#) Ce travail a également paru dans les Mémotres de l'Académie royale de Belgiqae 
{Classe des + cicnces). collection 1n.8", t. VIII. 

€) Bull. Soc. chim. Belg., 31, 175 et 266, 1922; 92, 256, 1929; 33, 331, 1924. 

(3) Auwens, Ann., 492, 95, 1923. | 
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Si l’on apporte à l'acide crotonique la correction de température, 
on aura approximativement : 


Acide crotonique. . . . . . +0,90 és 
1 
Acide isocrotonique . . . . . 0,71 ! , 
D'après ces relations, on devrait donc attribuer au nitrile 
supérieur la même configuration qu’à l’acide crotonique et, confor- 
mément à la règle de Brühl, ce nitrile possédant l'indice de 
réfraction le plus élevé, serait aussi le plus stable. 

Cependant, comme il y a des exceptions à cette règle, il est 
indispensable d'examiner d’autres relations, et nous avons entre- 
pris de déterminer la chaleur de combustion de ces deux nitriles, 
en vue de les comparer à celle des acides crotoniques. 

En raison de ses relations étroites avec les nitriles crotoniques, 
il était intéressant d'étudier au point de vue thermochimique le 
nitrile vinylacétique. Nos recherches ont porté aussi sur un 
quatrième isomère, le nitrile cyclique triméthylénique 


CH 

| "CH CN, 

CH; 

ceci dans le but de vérifier des observations faites précédemment 
par l’un de nous au sujet de la stabilité relative des chaînes 
triméthylénique et propyléniquett). 

Tous les nitriles-utilisés dans ces recherches calorimétriques 
ont été préparés en grande quantité ; leur rectification à la colonne 
Crismer a porté sur des échantillons variant de 300 à 700 grammes 
et elle a toujours été faite au dizième de degré. 

Ils ont été obtenus par les méthodes déjà décrites® et sur les- 
quelles il est inutile de revenir. Nous ferons cependant une 
observation au sujet de la préparation du nitrile triméthylénique. 

Celui-ci a été préparé par la voie connue aux dépens de l’alcool 
allylique, qui fournit aisément le nitrile y chlorobutyrique ; sous 
l'influence de la potasse caustique pulvérulente, ce dernier est 
transformé en nitrile cyclique. 

L'un de nous a signalé antérieurement, en collaboration avec 
A. Stassens®), la formation simultanée, quoique en très petite 
quantité, d’un nitrile isomère non saturé ; on pourrait donc en 
conclure que l’arrachement de l’acide chlorhydrique ne se fait pas 
quantitativement en position 2.4. 

(1) Bull. Acad. Belg., 1921, 715. 


(2) Bull. Soc. chlm. Belg., 81, 175, 1922. 
(8) Bull. Acad. Belg., 703, 1921. 
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Or, dans la préparation actuelle on n’a pas pu isoler la moindre 
trace de nitrile non saturé ; la seule différence dans le mode 
opératoire consiste dans le fait que, contrairement aux opérations 
précédentes, la distillation du nitrile y chlorobutyrique s’est faite 
sous pression raréfiée. On sait maintenant que sous l’action de 
la chaleur le nitrile y chloré subit une isomérisation en dérivé fi, 
par suite de la dissociation avec production d'acide chlorhydrique. 


+ 


qui se refixe à plus basse température, le chlore prenant la 
position 3. 


CH,CI- CH, - CH, CN —+ CH,—CHCI— CH, — CN. 


On sait aussi que le nitrile 8 chlorobutyrique fournit aisément, 
sous l’action de KOH , le mélange des nitriles crotoniques. 

Il est donc indispensable, dans la préparation du nitrile trimé- 
thylène carbonique, de purifier le nitrile y chloré par distillation 
dans le vide pour empêcher son isomérisation. 

La détermination de la chaleur de combustion de ces nitriles a 
exigé quelques tâtonnements. Elle s’est faite dans la petite fiole 
de platine obturée par une pellicule du collodion. En employant 
simplement une mèche de coton traversant le collodion, la 
combustion est incomplète ; il reste presque toujours un dépôt de 
carbone. En employant une mèche secondaire de papier plongeant 
dans le liquide (ne communiquant pas avec la mèche de coton) 
nous n’avons pas obtenu de résultat concordant. 

La combustion s'est faite, au contraire, régulièrement en 
unissant à une très courte mèche de coton une petite bandelette 
de papier filtre (environ 2 millimètres de large) passant à travers. 
la pellicule de collodion et se rapprochant le plus possible de la 
couche liquide sans la toucher. 

Les tableaux suivants donnent les résultats de ces mesures : 


Nitrile crotonique : éb. 107°9—108'0 (764 à 14°). 


Corrections Cal. 
S H,0 At en cal.(2). par gramme. 

1 0,50665 2350,99 1,8620 65,68 8510.5 
2 0,5524 2353,06 2,0325 72,34 8526,9 
3 0,68875 2347,09 2,5205 61,28 8500,2 
4 0.4028 2352.17 1,4851 67,03 8505,8 
5 0.486125 2849,45 1,6984 61.22 8518,3 
6 0,46365 2350.14 1,7120 12,84 85620,4 
7 0.43335 2858,54 1,5868 40,88 8523,6 
8 0,48465 2354.55 1,7744 43,59 8530.8 

Moyenne. . . .  8516,1 


nt 


(1) Bull. Soc. chlm. Belg.. 31, 177, 1922. 
(2) Pour mèche et collodion. 
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D'où l’on trouve comme chaleur moléculaire 


1 à volume 
constant : 571,0 Cal. 


Nitrile crotonique : éb. 120°8 - 120°9 (752 mm. à 15°). 


Corrections Cal. 
S H,0 AL en cal. par gramme. 

1 0,5922 2354,61 2,1728 18,56 8557,1 
2 0,17495 2355,383 1,7163 57,90 8538,2 
8 0,538 2330,47 2.180416 52 23 8543,6 
4 0,1672 2351,29 1,7172 48,52? 8510,5 
5 0,4522 2351,87 1,1537 51,22 8544,8 

Moyenne. 8541,8 


Chaleur de combustion moléculaire à 


572,9 Cal. 


volume constant 


Nitrile vinylacétique 11826 - 118 7 (763 mm. à 15°) 


Corrections Cal. 
S H,0 at en cal, par gramme. 

1 0,51205 2353,87 1,8870 54,03 8568,9 
2 0,5404 2348,67 1,9985 57,64 8557,5 
3 0,51555 2348,97 1,9045 58,44 8563,9 
4 0,45665 2349,35 1,690 59,72 8563,8 
5 0,4784 2354,74 1,7585 48,15 8554,9 
6 0,50565 2851,96 1,8602 47,50 8558,7 

Moyenne. 8561,3 


Chaleur de combustion moléculaire à volume constant 


574,0 Cal. 


Nitrile triméthylénique : 


S 
0,51905 
0,51015 
0,49465 
0,4910 
0,4440 


OU R& & D 


H,0 

2358,47 
2350,38 
2853,19 
2354,19 
23853,72 


At 


1,9289 
1,8961 


1,85368 . 


1,8242 
1,6556 


Moyenne. 


Corrections 
en cal. 


52,91 
43,80 
43,30 
41,89 
45,84 


134°-134°1 (760 mm. à 16). 


Cal. 


par gramme. 


8662,6 
8649,9 

- 8652.6 
8661,1 . 
8673,4 . 


8659,9 


Chaleur de combustion moléculaire à volume constant 


580,6 Cal. 
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Voici donc les chaleurs de combustion moléculaire à pression 
constante, pour les quatre isomères : 


Nitrile crotonique inférieur . . . 571,9 Cal. 


Nitrile crotonique supérieur. . . 573,8 Cal. 
Nitrile vinylacétique . . . . . 574,9 Cal. 
Nitrile triméthylinique . . . . 581,5 Cal. 


A l'inspection de ces chiffres, on remarque tout d’abord que, des 
deux isomères stériques, le nitrile crotonique supérieur doit être le 
moins stable et doit par conséquent correspondre à l'acide 
isocrotonique. 

I n'y a malheureusement pas, à notre connaissance du moins, 
de détermination de chaleur de combustion des acides isocrotonique 
et vinyalcétique. 

D'après les estimations de Roth et Osting 4, basées sur les 
valeurs fournies par les homologues supérieurs, on aurait : 


Acide isocrotonique. . . . . . 486 Cal. : 
Acide vinylacétique. . . . . . 489 Cal. 


Pour l'acide crotonique solide on a les déterminations de 
Stohmann et Kleber %, dont la moyenne donne 478,0 Cal. Pour 
comparer cette valeur à celle des nitriles et des autres acides 
liquides, il faut y apporter la correction correspondant au change- 
ment d’état physique : en se basant sur les déterminations de 
Burner ® de la chaleur de fusion, on aura pour la chaleur molé- 
culaire de combustion à pression constante de l’acide crotonique à 
l’état liquide 480,1 Cal. 

On peut établir les tableaux comparatifs suivants : 


A à 

Acide crotonique : 480,1 Cal. Nitrile crotonique : 571,9 Cal. 
—— 5,9 — 139 

Acide isocrotonique : 486,0 Cal. Nitrile isocrotonique 573,8 Cal. 

Nitrile crotonique : 571,9 Cal. Nitrile isocrotonique : 573,8 Cal. 
| 91.8 87,8 

. Acide crotonique : 480,1 Cal. Acide isocrotonique : 486,0 Cal. 

Nitrile vinylacétique : 574,9 Cal. Nitrile butyrique n.: 616,9 Cal. 
85,9 92:1 

Acide vinylacétique : 489,0 Cal. Acide butyrique n. : 524,8 Cal. 


{1} Ber., 16, 309. 
{2) Phys, Chem., 10, 412, 1892. 
13i Ber., 27, 2102, 1892. 
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Il est donc fort probable que les estimations de Roth et Ostling 
sont inexactes, car la différence nitrile crotonique -— acide croto- 
nique correspond sensiblement à la différence nitrile butyrique —— 
acide butyrique, alors que pour les dérivés isocrotoniques et viny- 
lacétiques il y a des écarts notables. Il est cependant vraisemblable 
que la différence des chaleurs de combustion entre les deux acides 
crotoniques soit plus considérable que celle que l’on observe entre 
les deux valeurs pour les nitriles ; les différences de stabilité sem- 
blent beaucoup plus accusées dans le cas des acides que dans le 
cas des nitriles. 

Il est aussi intéressant de comparer les chaleurs de combustion 
de l'acide et du nitrile triméthylène-carboniques. 

Pour le premier on a les valeurs suivantes (pression constante) : 


479,7 Cal. (); 488,6 Cal. ®; 486,4 Cal. 6). 


La première de ces valeurs ne peut entrer en ligne de compte; 
cette détermination, en effet, a été faite sur un acide- fus. à 9-10°, 
alors que le point de fusion est situé à 18°1. 

En ne considérant que les secondes on peut faire les comparai- 
sons suivantes : 

- A A 
Nitrile triméthylène carbonique. 581,5 581,5 
92,9 95,1 
Acide triméthylène carbonique. 488,6 (Z.) 486,4 (B etS) 


Acide triméthylène carbonique. 488,6 (Z.) 486,4 (B etS) 
È : 8,5 


Acide crotonique . . . . . 480,1 ! 480,1 F. 
Nitrile triméthylène carbonique. 581,5 

Nitrile crotonique . . . . . 571,9 æ 

Nitrile triméthylène carbonique. 581,5 _ 


Nitrile vinylacétique . . . . 574,9 


On observe de nouveau, dans le cas des nitriles, une grande 
différence de stabilité entre la chaîne triméthylénique et la chaîne 
propylénique, d’une part, et entre la chaîne triméthylénique et 
allylique, d’autre part. | 

{1) Rora et Osrrino, Ber., 46, 300. 


-(2) Zusov., J. Phye, chim. Russl., 45, 240. 
(3) BnuyLanrs et Srasssns, Bull. Acad. Belg., 702, 1021. 
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On peut écrire : 


Ke : re ” (Berthelot 
1. 1? CH; + CH; — CH = CH, + 7,7 Cal. et Matignon) 
CHA 
2 | )CH—coon —> CH; — CH = CH — COOH +- 7.4 Cal. 
CH; (crotonique) (moyenne) 
CH 
gs "| 7 CH— CN — CHy - CH = CH — CN + 9.6 Cal. 
CHo (crotonique) 
CH, 
4 | POCHE CN > CH, = CH — CH) — CN + 6.6 Cal 
CH 


5. CH, =CH—CH, —CN —+ CH, — CH = CH — CN +- 3.0 Cal. 


Les transformations 1 et 5 se réalisent aisément ; jusqu’à présent 
la transformation du nitrile ou de l’acide triméthylène-carboniques 
en nitriles ou acides vinylacétiques ou crotoniques n'a pas pu être 
réalisée. 

Louvain, Laboratoire de Chimie générale 
de l'Université. 


ROBERT STUMPER 


Ingénieur-Chimiste E C.S. 
Chef de Laboratoire aux A. R. B. E. D. 


La composition chimique de la rouille. 


L'extension toujours croissante des industries chimiques, l'emploi 
des températures et des pressions élevées en technique et, 
finalement, le renchérissement continu des produits métalliques 
ont placé au premier plan le problème de la corrosion. Cependant, 
en dépit du nombre considérable des recherches effectuées jusqu'à 
ce jour, nous sommes loin de voir clair dans le fatras des données 
publiées. On n'a pu jusqu’à présent, malgré quelques essais 
intéressants, ériger une théorie de la corrosion, capable d’expli- 
quer intégralement tous les faits observés et observables. Force 
nous est donc de rassembler soigneusement toutes les données 
expérimentales et de contribuer de cette façôn à l’établissement 
d’une base solide pour les théories futures. 

Ce petit travail résume une série de recherches que j'ai com- 
mencées il y a 3’années, quand j'étais encore dans les services de 
l'Association Vinçotte pour la surveillance des chaudières à vapeur 
et qui se poursuivent encore actuellement. Il s’agit de la constitu- 
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tion chimique de ce produit d'oxydation du fer appelé « rouille » 
et dont on ne rencontre guère deux définitions identiques dans la 
bibliographie. La chimie élémentaire se borne à attribuer à la 
rouille la formule simpliste de l'hydrate ferrique Fe(OH)*; certains 
auteurs par contre la définissent comme étant un oxyde ferrique 
renfermant des quantités variables d’eau d'hydratation. Ainsi 
W. Mecklenburg{} emploi la formule Fe,O,ag: Alex. Smith! la 
formule 2Fe,O, Fe(OH),; Liebreicht#i préconise la formule 
3Fe,O,.H,0. 

Récemment P..Medingert*#, chimiste luxembourgeois qui a 
longuement étudié les problèmes de la corrosion et qui a obtenu 
des résultats très intéressants, à émis l'opinion suivante: la 
rouille est composé de molécules complexes de FeO, Fe,O, et 
H,0; sa formule schématique peut s'écrire xFeO, yFe,O., zH,0. 
Cependant il n’explique pas ce qu’il faut entendre par « molécules 
complexes ». Tout récemment J. H. Paul a réuni quelques 
analyses de rouille et en infère la formule n(Fe,O,) FeO x(H,0). 
Alan A. Pollitt(@ s’arrête également au problème qui nous 
occupe, toutefois sans donner des analyses. Selon cet auteur le 
produit en contact immédiat avec la surface métallique serait 
l’hydrate ferreux. La proportion de FeO dans la rouille dépendrait 
de l'apport en oxygène du milieu corrosif. 

Tels sont en grandes lignes les principaux travaux publiés 
jusqu’à ce jour..On pourrait peut-être citer d’autres auteurs (p. ex. 
Lefort, Berthier, Deville, etc.) qui pensent avoir isolé des oxydes 
ferroso-ferriques, hydratés ou non, de composition chimique 
nettement définie; nous verrons que ces produits ne peuvent pas 
être des espèces chimiques, mais plutôt des agglomérations 
d'adsorption. 

Pendant ces dernières années j'ai été amené à étudier de près 
un nombre considérable de cas de corrosion. Au cours de ces 
travaux j'ai effectué un grand nombre d'analyses de différents 
échantillons de rouille. J'ai remarqué la présence constante de 
l’oxyde ferreux dans les produits d’oxydation du fer ce qui fut le 
point de départ d'une étude méthodique sur la constitution 
chimique de la rouille, étude qui se poursuit encore en ce moment, 
et dont le présent article donnera le résumé des résultats obtenus 
jusqu'à présent. 

Je commencerai par exposer les résultats analytiques. Parmi 
toutes les analyses effectuées, j'ai pris 23 exemples, pour ne pas 
trop encombrer cet article. Le tableau 1 établit la provenance et 
la nature de l'échantillon de rouille examiné. 
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TABLEAU I. 
Echantillons Provenañce. 

N° 7. Boulon d’un économiseur Green, collecteur supérieur. 
» 2. Tôle du vaporisateur d’un gazogène Tréfois. 
3 Âcier Thomas. 
> 4 Intérieur d’un tuyau en fonte. 

» 5 Rivets d’une chaudière à vapeur. 

6. Tube d’eau d'une chaudière multitubulaire. 
3 7 Boulon d’un économiseur. 

> 8. Tuyau en acier doux. 

» 9. Tôle d’un bac d’eau. 

» IO. Tôle d’un waggonet, 


» 11. Fer plat 75 kg. res. 

» 12. Fer plat 40 kg. res. 

®» 13. Poutrelle II, échantillon A. 
» 14. Poutrelle II, échantillon B. 
» x. “ÆPoutrelle III. 


» 16. » IV. 

» 17. » v. 

» 18. » I, échantillon A. 
foin seb + HE 
» 20. » I, » C, 


» 21. Socle de tuyau en fonte, échantillon A. 
» 22. » » » » » B. 


» 23. Rail. 


Le tableau IT donne les résultats analytiques : 
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TABLEAU II. 

Echantillon. | H,0 °} | FeO °{, ” Fezo3 °} 
N° 1: 3.96 773 86 68 
. 2 10 48 9.65 71.98 

3 22.10 4 02 69.67 

» 4 743 / 11.96 8t.08 

, $ 11,90 9.00 75.80 

, 6 11.33 3.37 82.76 
A 7 5.46 9 32 83.82 

, 8 7-25 11.28 82.38 

, 9 ° 16.40 S.14 74:29 
> 10 ‘12.04 2 08 85.88 
* 11 11.26 s 39 83.35 

* 12 6.88 15-12 78.00 
, 13 11.45 2 23 86.32 

» | 14 10.51 i 2.17 87.32 
» 15 15.50 , 4:29 80.20 

» 16 11.08 2.52 - 86.40 

» 17 13.55 ° 417 | 82.26 

» 18 10.33 2.91 86.74 

» 7 19 10.07 3-27 86.66 
* 20 9.60 2.89 87.49 

» 21 12.01 . 19.23 ; 68.75 

sn Ge . 10.80 13.72 754$ 


» 23 13.81 1.84 84.35 
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On peut en conclure que la composition chimique de la rouille 
varie dans de très larges limites, ce qui n’est nullement compatible 
avec une formule bien définie. Ainsi la teneur en eau varie entre 
3 et 22 °/,. celle du FeO entre 1,8 et 19 °;. et celle du Fe,O, entre 
68 et 87 °/,. On remarque en outre que des échantillons de rouille 
prélevés sur la même pièce donnent des analyses différentes. 

En général on peut noter un déficit en eau d'hydratation si 
l’on admet la formule Fe (OH), + Fe (OH),; par conséquent la 
rouille est un produit de déshydratation des hydrates ferreux et 
ferriques. Si l’on déduit des données analytiques les coefficients 
moléculaires et que l’on calcule à partir de ceux-ci les formules 
moléculaires, on obtient les résultats consignés dans le tableau 
ci-après (tableau II). 


‘TABLEAU Ill. 


Echantillon. Composition moléculaire. 
Ne. : FeO. 5 Fe,0,. 2 H,0 
» 2 FeO. 4FeO3. 5 H3O 
» 3 FeO. 7 Fe,O, . 20 H,0 
» 4 3 FeO . 10 Fe,O3. 8 H,0 
» 5 2 FeO. 8 Fe,O,. 11 H,0 
» 6 FeO . 10 Fe,O3. 13 H9O 
» 7 FeO. 5 Fe,O3. 3 H,0 
» 8 2 FeO. 6 FegO3. 5 H30 
» 9 FeO. 5 Fe,0,. 10 H2O 
» 10 FeO . 18 Fe,O3. 22 H,0 
» 11 FeO. 7Fe,O,. 8 H20 
» 12 2 FeO. 5 Fe,03. 4 H,0 
» 13 FeO . 17 FegO3 . 20 HO 
» 14 FeO . 18 Fe,0,. 20 H40 
» 15 FeO. 8 Fe3O3. 14 H,0 
» 16 FeO . 15 Fe,O,. 17 HO 
» 17 FeO. 9 FeO;.13 H,0 
» 18 FeO . 13 FesO3. 14 HO 
»* 19 FeO . 12 Fe,03. 13 H,0 
» 20 FeO . 14 Fe,O, . 13 H90 
» 21 3 FeO. 5 FeO:. 7 HO 
» 22 2FeO. 5 Fe03. 6 H0 
» 23 FeO . 20 Fe,O,. 30 H,0 


Cet tableau montre encore plus nettement que le précédent que 
la rouille ne répond pas à une formule chimique définie, mais 
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qu'elle est plutôt un mélange des trois sortes des molécules H,0, 
FeO, et Fe,O, en proportion bien variables. On peut donc lui attri- 
buer la formule schématique xFeO, yFe,O,, zH,0, dans laquelle 
x, y et z sont les variables. Ainsi pour x=—{!. y peut varier de 
2 à 20 et z de 2 à 30. 

I est bien peu probable que chaque échantillon de rouille soit 
un composé chimique défini, ou un complexe parfait. II me semble 
que l'explication suivante se rapproche plus de la réalité : la rouille 
est un mélange de FeO, Fe,O,. et H,O ou bien une solution solide; 
la teneur variable en eau d’hydratation provient de l’exsiccation 
plus ou moins prononcée de cette eau d’adsorption, à l'instar de 
l’eau retenue dans le gel de Fe(OH), (van Bemmelen). Des recher- 
ches sur ce point sont en route. Quant à l’oxyde ferreux, on 
peut expliquer sa genèse de deux façons : 

1° La première phase de l'oxydation du fer est la formation de 
l’oxyde ferreux, c’est-à-dire d’un composé du fer bivalent. Celui-ci 
se transforme en oxyde ferrique par l’action de l'oxygène. De cette 
façon les couches sous-jacentes à l'abri de l'oxygène et renfermant 
du FeO; peuvent se maintenir partiellement à l’état ferreux. Ainsi 
la présence constante de FeO trouve son explication. Selon ce 
point de vue, le processus de la formation de la rouille se fera en 
4 phases : 


I. Emission des ions Fe: Fe = Fet+ + 60, 
Il. Formation de Fe(OH), : Fet+ + 2 OH = Fe(OH),. 
Il. Oxydation du Fe(OH),: 4 Fe(OH), + 2H,0 + O, — 
4 Fe(OH),. 
IV. Transformation des hydrates en rouille suivant le degré de 
déshydratation : 


Fe(OH),.Fe(OH), —- xFeO, yFe,O,.zH,0 + mH,0 —- 


Ilest certain que des réactions secondaires, notamment la mise 
en liberté d'hydrogène sur les points cathodiques du fer, peuvent 
jouer un rôle. On rencontre à ce sujet bien des opinions différentes ; 
leur examen sort du cadre de cet article. 

2° La présence de l’oxyde ferreux dans la rouille peut être 
expliquée en outre par l'action réductrice du fer métallique sur 
les ions ferriques. 


4Fett+ L2Fe = 6Fett 


L'hydrogène naissant aux parties cathodiques du fer pourrait 
également venir en ligne de compte. 


15 — L 


Pour élucider ce petit problème, j'ai fait une série d'essais : des 
plaques en acier Martin ( 48 mm.) furent plongées pendant des. 
temps variables dans 400 cm d’eau de conduite. Après des temps 
donnés j'ai dosé FeO et Fe,O, formés. L'eau employée avait la 
composition suivante: 


5 # $5 6 fo #6 jours 
Fig. 1. 
Résidu sec 0,1160 g. p litre 
.»  calciné: 0,086 » 
Perte au feu: 0,030 » 
CaO: 0,034 » 
MgO : 0,0165 » 
AL,O,: 0,0005  » 
Fe: 0,0025 » 
Mn: 0,002 » 
SiO,: 0,110 » 
SO, : 0,0193 » 
Ci: 0,0177 » 
P,O,: traces » 
N,0;,: 0 » 
Dureté totale: 5,73 (degrés allem.) 
Dureté permanente: 3,77° » 
Dureté temporaire: 1,96° » 
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Les quantités de FeO et Fe,O, furent dosées. À partir de ces 
valeurs, je calculais le pourcentage de FeO contenu dans la rouille 


FeO X 100. 


formée, c hais j'établissais le rapport Fe0 + Fe, 


, e 


‘# jours 
Pig. Il. 


On trouvera dans le Tableau IV les résultats obtenus : 
(Chaque chiffre est la moyenne de 2-4 essais). 
TABLEAU IV. 


F. 
Duvrés de l'essai FeO trouvé Fe3Og trouvé 2 


| F0 M0 

1 jour 0,0123 gr. O,0144 gr, | 4533 % 

« 2 jours 0,0086 » 0,0194 » 31,0 » 
3 » 0,0123 » 00356 » 24,9 » 

4 0,0139 » 0.0417 » 25,0 » 
S,» * 0.0192 « 0,0655 » 22,7» 

6 » 0,0165 » 0,0600 » 21,49 
10 » 0.0261 » 0,1183 » 18,0 » 
15 » 0,020 » 0,1939 » » 


9,5 
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Le diagramme I traduit graphiquement la marche de la corrosion: 
tandis que la quantité de FeO ne varie que très peu, le Fe,O, 
formé détermine à lui-seul l'allure de ia courbe. 

Le diagramme Il montre la courbe du pourcentage de FeO dans 
la rouille formée en fonction du temps. La courbe est presque 
hyperbolique ; sa branche ascendante tend vers 100 pour ie 
temps 0. Cela veut dire que le début de l'oxydation du fer est 
marqué par la formation exclusive de FeO. Nous voyons donc que 
notre première explication de la présence du FeO dans ia rouille 
est vérifiée par l'expérience. Toutefois l’action réductrice du fer 
métallique et de l'hydrogène libéré peut également intervenir ; j'ai 
commencé des essais pour vérifier la deuxième alternative. 


Laboratoire chimique et métallographique de l'usine de Burbach. 
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IL. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


SECTION DE MONS. 


Séance du 21 mars 1925. — Présidence de M Busins, président. 

La parole est accordée à M. Debaisieux qui a pris pour sujet : « Quelques 
mots sur,la fabrication de la soie artificielle ». 

Après avoir montré le dévelnppement considérable pris par l'industrie de la 
soie artificielle en ces dernières années, le conférencier ënumère les trois 
procédés industriels actuellement en usage : le plus ancien en date: celui au 
collodion dû au Comte de Chardonnet : celui de la viscose ; celui à l'acétate de 
de cellulose. I1 n’entrera dans les détails de la fabrication que pour les deux 
premiérs. 

Successisement M. Debaisieux nous expose la purification de la cellulose 
(coton), la nitration. l'obtention du collodion, son filage et la dénitration qui 
permet d'obtenir un produit fini. ne présentant plus aucun danger d’inflammation, 

Si la viscose a aussi comme point de départ la cellulose, ici, la matière première 
est la pâte de bois qui doit être aussi riche que possible en cellulose insoluble 
dans la soude caustique ; les opérations successives sont : le trempage dans la 
solution alcaline, le déchiquetage qui permet d'obtenir une pulpe excessivement 
fine, le mûrissement. la sulfuration, le mixage, le mûrissement de la viscose, son 
filage et sa désulfuration 

M. Debaisieux fait passer des échantillors Sermetdast aux auditeurs de suivre 
les divers stades de ces fabrications: grâce aux formules chimiques, il est possible 
de se rendre cornpte des réactions qui se produisent. 

En termivant, le conférencier envisage le côté économique du problème et, se 
basant sur les statistiques, il expose l'importance de la production mondiale de 
la soie artificielle et la part qu'y prennent les divers pays producteurs ; il prévoit 
pour l'avenir un essor encore bien plus grand de cette nouvelle branche de 
l’industrie chimique. 

Le Secrétaire : J, GHYSEN. 


Il. — Informations. - 


La 1 partie du 5€ volume des tables annuelles de constantes et données 
numériques de chimie, de physique et de technologie a paru. 

La 26 partie paraîtra bientôt. 

Ce 5% yulume contiendra les documents de six années. 

Les souscriptions doivent être adressées à M. C. Marée, 9, rue de Bagreux, à 
Paris (VIme), 

Le prix du volume pour les membres des sociétés scientifiques, dont la 
souscription parviendra avant le 30 juin, est fixé à 225 fr. (français) relié et à 
187,50 fr. broché, 


— 160 — 


NÉCROILOGIE. 


ALBIN HALLER 


Albin Haller, professeur de Chimie organique à l'Université et 
directeur de l’école municipale de physique et. de chimie de la 
Ville de Paris, est mort le 29 avril, à l’âge de 76 ans. 

Il était né à Felleringen, dans la Vallée de Thann, non loin de 
Mulhouse, en 1849, et après avoir accompli une carrière brillante 
dans l’enseignement à l'Université de Nancy, il fut appelé à 
succéder au célèbre Friedel à la Sorbonne, en 1899. 

Son œuvre scientifique dans la domaine de la Chimie organique 
est considérable et grande fut son activité dans les applications de 
la science à l'Industrie chimique française. 

Membre de l'Académie des Sciences de France, et de la plu- 
part des académies et des sociétés savantes étrangères, membre 
associé de la classe des sciences de l’Académie de Belgique, 
il fut l’un des principaux promoteurs de l'association interna- 
tionale des Sociétés chimiques patronnée par E. Solvay et d’où 
sont dérivés, après la guerre, les Conseils de Physique et de 
Chimie Solvay. 

Albin Haller était l'une des grandes figures de la science 
française. 

Nous lui devons un hommage pieux et un tribut de reconnais- 
sance profonde, pour l'hospitalité large et discrète qu’il offrit à 
l'un de nous, en l’invitant à installer des services chimiques de 
guerre dans ses laboratoires de la Sorbonne, transformés ainsi, 
pendant 4 ans, en un vrai coin de terre belge où affluèrent les 
amitiés généreuses et les concours français. 

De ses années inoubliables, nous conservons au savant illustre 
et regretté, un souvenir ému et impérissable. 


L. CRISMER... 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 
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FRÉDÉRIC SWARTS, 


professeur à l'Université de Gand. 
La signification des constantes atomiques dans les propriétés addifives (* 


Les doctrines scientifiques, comme les doctrines sociales, sont 
soumises, semble-t-il, à des variations périodiques, et dans nos 
tentatives d'interprétation des manières d’être de la-matière nous 
adoptons alternativement le principe de l'indépendance ou celui 
de la contrainte. 

Tantôt on admet que dans une combinaison les éléments : 
constitutifs ont perdu toute existence propre, selon la conception 
aristotélienne du mixte ; tantôt au contraire nous leur reconnaissons 
une indépendance plus ou moins complète, si bien que le composé 
devient une association dans laquelle chacun des constituants: 
conserve son individualité, la solidarité étant réduite à un minimum. 

Le concept de l’addivité des propriétés, ou tout au moins de 
certaines d’entre elles, ressort de cette dernière discipline, chaque 
élément apportant à l'ensemble un contingent spécifique. 

Pour que cette notion ait un sens précis, il faut que la propriété 
puisse s'exprimer par un nombre, qu’elle soit mesurable, c’est-à-dire 
être rapportée à nos trois unités fondamentales. 

La théorie atomique, qui a longtemps considéré l'atome comme 
une individualité immuable devait nécessairement apporter un appui 
important au principe de l’addivité, et réciproquement le caractère 


(1) Conférence faite au Laboratoire de M, Haller à la Sorbonne le 6 juin 1928. 

(2) Commeen dernière analyse, loutes les propriétés ne nous sont connues que par des 
perceptions sensorielles, celles de ces perceptions que nous n’avons pu ramener à une notion 
de masse, de longueur ou de temps, échappent à une définition quantitative : telles sont 
lodeur et le goût. Ausst, bien que nous connalssions l'influence de certains groupements 
atomiques sur l'odeur ou le goût d’une combinaison chimique, que l'on ait parlé p.ex. de 
groupements ozonophores, nous n'avous que des notions plutôt vagues sur les relalions qui 
existent entre la présence d’un élément déterminé et son action sur nos papilles guslativos 
et olfactives, 
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d’addivité de certaines propriétés constituait l’une des preuves les. 
plus fréquemment invoquées en faveur de la théorie atomique, 
lorsque celle-ci avait encore besoin d’être défendue. 

Aussi, n'est-il pas surprenant que ceux qui combattirent pour 
elle, enthousiasmés par les résultats obtenus, n’aient voulu voir 
dans les anomalies ou les écarts à la loi d’addivité que la consé- 
quence d'erreurs de mesures et se soient contentés d’approxi- 
mations parfois assez grossières. Mais devons-nous aujourd’hui 
persévérer dans cette voie et nous borner à ajouter quelques 
termes aux expressions qui permettent de calculer la valeur d’une 
propriété additive, afin d'obtenir une approximation meilleure ? 


* 
22 + 


Il est rare qu’une propriété puisse être exprimée par une relation 
dans laquelle ne figurent que le nombre et la nature des atomes 
constitutifs de la molécule et se mettre sous la forme : 


== ZA + EB +... + constante, 


À, B,... étant la participation de chacun des atomes a, b,... dans 
la valeur de la propriété, et la constante pouvant être nulle. 
Le plus souvent la relation est plus complexe et de la forme : 


(1) f(P) = ZA + EB..... ; 


dans la fonction f(P) peuvent intervenir d’autres propriétés que P, 

telle la densité... C'est ce qui se présente lorsque la valeur d’une 

fonction #{P) est déterminée pour une quantité de matière occupant 

l'unité de volume, comme c’est le cas pour les propriétés ayant un 
o(P 

caractère spatial ou vectoriel, la fonction f(P) =—— 0 | étantla valeur 


spécifique de la propriété additive. 

Sous la forme de l'équation (1), il est évident que si f(P) n'est 
pas une grandeur scalaire, elle doit se rapporter à une masse. égale 
à la somme des masses des atomes qui interviennent pour la 
déterminer, c.-à.-d. à la masse moléculaire, et la fonction prend la 


forme f(P)= (P). me 


Pour établir la part pour laquelle chaque élément intervient dans 
une propriété additive, sa constante atomique, comme.on la 
appelée, il faut autant de relations de la forme (1) qu'il y a de con- 
stantes à déterminer. 

Mais cette condition, algébriquement suffisante, ne l’est pas 
expérimentalement. Car, en raison des multiples causes d’erreurs 
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expérimentales, on ne peut considérer conime établie une constante 
qui serait déduite de la résolution d'un seul groupe d'équations. 
— On est ainsi amené à multiplier ces groupes, et seules les sub- 
stances organiques permettent de constituer des groupes assez 
nombreux pour fournir un nombre de valeurs pour les constantes 
A, B... suffisant pour que les moyennes aient une signification. 
Ainsi s'explique que l'étude des propriétés additives soit essentielle- 
ment du ressort de la Chimie organique. 

Une seconde méthode de détermination des constantes, se 
rattachant d'ailleurs à la première, consiste à opérer par sub- 
stitution. Etant données les deux relations : 


fa(P)=TnA + En'B + 
f,(P) = ZvA' LErB -- 
on en déduit la différence : 
ZnA — XvA'. 
Si A a pu être déterminé par la première méthode, cette différence 
donne A’. 
Ici encore plusieurs groupes d'équations seront nécessaires. 
Remarquons que c’est en fait de la seconde méthode que l’on se 


sert presque toujours pour établir si une propriété est de caractère 
additif. L'additivité implique en effet comme condition : 


fPa... — fP4...— constante, 


c.-à d, que la substitution d'un élément par un autre doit produire 
une variation constante de la propriété. 

Au début des recherches dans ce domaine, l'enthousiasme que 
suscitait la découverte de l’addivité, consécration brillante de la 
théorie atomique, fit accepter comme générale une relation simple 
du type (1). 

Je rappellerai à cet égard les travaux de Kopp sur les volumes 
atomiques ; pour Kopp, que l’on peut rappeler l’initiateur en matière 
d’addivité, le volume atomique de l'oxygène était invariable. De 
même, Landolt assignait aux éléments une réfraction atomique 
constante. La relation du type (1) n’était en somme que l'extension 
de la loi idéale des mélanges aux molécules ® ; elle impliquait, non 
seulement la conservation des atomes dans la molécule, mais leur 
entière indépendance. Cependant il fallut bientôt se rendre à l'évi- 
dence ; même pour les propriétés dont le caractère additif paraissait 
le plus parfait, on reconnut bientôt qu’un élément représenté par sa 


‘(1) Landolt le falt d'uilleurs observer expressément. 
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A 


masse atomique n’intervenait pas pour une grandeur constante et 
que l'on ne trouvait pas toujours des valeurs égales pour des sub- 
stances isomères. La fonction f(P) dépendait donc du mode 
d'agencement des atomes, de leur mode de liaison, en d’autres 
termes de la structure moléculaire. 

Et comme les substances organiques sont les seules dont on 
connaissait la structure avec quelque probabilité de certitude, c’est 
une nouvelle raison pour laquelle l’étude de l’addivité se développa 
essentiellement dans le domaine’de la Chimie organique. 

Si la loi d’addivité perdait ainsi son caractère très simple, si pour 
les esprits portés aux.généralisations sa signification philosophique 
pouvait en paraître diminuée, elle gagnait par contre énormément 
en portée expérimentale : l'étude des propriétés additives allait 
permettre la résolution de problèmes délicats de structure 
moléculaire. 

On avait établi p. ex. que l'oxygène carbonylique avait un 
volume et une réfraction atomiques différents de ceux de l'oxygène 
hydroxylique, que les liaisons multiples apportaient aux propriétés 
additives un incrément caractéristique et ainsi de suite. Dès lors, 
on pensa qu'il suffirait d'introduire dans le tableau des coristantes 
atomiques, non plus une, mais plusieurs valeurs pour un élément 
donné, et que grâce à ce complément heureux on pourrait établir 
a priori la valeur d’une propriété additive, connaissant la formule 
de structure, ou faire l’opération inverse. — [Bien entendu, à cette 
période du développement de la théorie de l’additivité, on n’admet 
de différences de constantes que pour des enchaînements d’atomes 
distincts par le nombre des valences qui y contribuent.] 

Nombreux sont ceux qui ont cherché à établir ces constantes, 
ces formules générales qui permettraient de calculer a priori 
l’une ou l’autre propriété. 

C'est surtout dans le domaine de la thermochimie et de la 
réfractométrie des substances organiques que se sont multipliés les 
efforts dans cette direction, et en cé qui concerne la thermochimie, 
je rappellerai les tentatives répétées d'établir des formules géné- 
rales exprimant la chaleur de combustion des substances orga- 
niques en fonction de leur constitution. N’avons-nous pas vu 
récemment apparaître des formules dans lesquelles figure la 
valeur énergétique des liaisons C—H, C—C,C—C, ces liaisons 
étant réalisées par union des atomes isolés ? Et pour déterminer 
les variations d'énergie qui les, accompagnent, on calcule la 
chaleur de dissociation de H, et du diamant. De l'hypothèse, toute 
gratuite, que la vapeur du diamant est monoatomique, de résultats 
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douteux obtenus par Lummer, et de vagues analogies entre le 
carbone, le molybdène et le tungstène, on déduit unie chaleur de 
sublimation de l'atome de carbone variant de 108 à 282 calories ! 
Et c'est de données aussi aléatoires que l'on prétend tirer des 
conclusions. 

Cependant, à mesure que la précision des observations devenait 
plus grande, on constatait que l'introduction de constantes 
multiples pour un même élément ne suffisait pas toujours à assurer 
une concordance satisfaisante entre les résultats observés et ceux 
fournis par sommation des constantes. 

Des isomères dans lesquels les liaisons valentielles étaient les 
mêmes présentaient des constantes physiques différentes ; tel était 
notamment le cas pour les corps présentant plusieurs liaisons 
multiples lorsqu'elles étaient conjuguées, c.-à-d prenaient la 
disposition C—C—C—C; on observait une augmentation très 
nette de certaines constantes, telles la réfraction moléculaire, la 
chaleur de formation. La transformation d’une chaîne ouverte en 
chaîne fermée provoquait des anomalies analogues. 

On conçoit tout le parti que l'étude de la constitution de certains 
composés organiques pouvait tirer d’une telle constitution ; c’est 
surtout la réfractométrie qui a fourni à la Chimie organique la 
contribution la plus importante. 

Faut-il rappeler ici les résultats obtenus dans ce domaine par 
MM. Haller, Muller, Bauer, Tsugaeff, Eykman, Bruhl et plus tard 
Auvwers. 

. Mais on voulut aller plus loin. La découverte de l’exaltation 
positive ou négative d’une propriété additive, provoquée par la 
proximité de certains groupements, généralement non saturés, 

. mettait en péril la loi d’additivité stricte. La relation simple 
formulée plus haut n’était pas encore suffisante et, si on voulait la 
conserver, la nécessité s’imposait d'y introduire de nouveaux 
termes exprimant numériquement l'influence de la position plus 
ou moins proximale des liaisons multiples, de la cyclisation, etc., 
en d'autres termes, de calculer pour chacune de ces dispositions 
moléculaires, des incréments, des constantes. 

Malheureusement il se trouva que ces incréments se trouvaient 
modifiés, notamment lorsque, dans le groupement exaltant, inter- 
venaient certains substituants. Il fallait donc multiplier les constan- 
tes et leur tableau devenait, de ce chef, extraordinairement touffu. 
La formule générale prenait d’ailleurs une complication corres- 
pondante : | 


f(P)=E(nA + n2,B +...) +Xi+ Zi, + Zi 
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Zi représentant les incréments, 

Sü,, l'influence de position relative des groupements exaltateurs, 

Yi, , l'influence des substituants. 

Cependant un certain nombre de termes, notamment ceux de 
la forme ,, refusaient de se plier à la loi d’additivité des 
constantes. Qu’à cela ne tienne, on les y forcera au besoin, et je 
ne saurais trouver meilleur exemple que celui fourni par certains 
adeptes de la réfractométrie. 

L'étude des composés à soudures conjuguées avait montré que 
l’exaltation de la réfraction moléculaire n’est pas constante pour 
. un type donné de conjugaisons, mais augmente avec le poids 
moléculaire ; c'était une dérogation grave à la loi des constantés. 
Aussi, au lieu de reconnaître une influence massique, Auwers et 
Eisenlohr introduisent une nouvelle notion. Tandis que la réfraction 
moléculaire et les incréments de premier ordre continueront à 
être calculés en multipliant la réfraction spécifique par les masses 
moléculaires, les incréments dus à la conjugaison sont calculés 
en les ramenant à la masse moléculaire constante et arbitraire 
de 100. 

Ils ont dressé ainsi des tableaux de ce qu'ils appellent les 
valeurs normales de l’exaltation. 

Et, pour justifier leur méthode de calcul, ils disent que les 
erreurs d'observation sont multipliées par un facteur d'autant plus 
grand que le poids moléculaire est plus élevé. Or, comme l’exal- 
tation augmente avec le poids moléculaire, ceci revient à dire que 
les erreurs d'observation affectent toujours la réfraction molécu- 
laire d'une erreur positive, ce qu'il est permis de trouver étrange. 
Pour être conséquents avec eux-mêmes, Auwers et Eisenlohr 
eussent dû calculer les réfractions moléculaires en les ramenant 
au poids moléculaire uniforme de 100, puis calculer à l’aide de ces 
réfractions moléculaires normales la réfraction atomique de l’iode, 
p. ex., dont la masse atomique est de 126,5! 

En fait ce qu'on mesure, c’est un indice de réfraction et une 
densité et, si l’exaltation est due à un groupement spécial, il saute 
aux yeux que l'influence de ce groupement s’effacera d'autant plus 
que la masse moléculaire, à la condition d’être formée des mêmes 
atomes, deviendra plus grande, et l’action spécifique du groupe- 
ment exaltateur sur l'indice et la densité disparaîtrait si cette 
masse moléculaire croissait indéfiniment. Pour lui rendre sa valeur 
absolue, il faut la multiplier par l'inverse de son facteur propor- 
tionnel, c.-à-d. par le poids moléculaire. 

On voit par cet exemple où peut conduire le fétichisme des 
constantes. 
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L’examen critique des constantes atomiques démontre d'ailleurs 
qu’elles ne sont rien moins que des constantes. La notion d’addi- 
tivité stricte a trouvé essentiellement son origine dans l'étude des 
substances homologues ; chaque addition de CH, provoquait une 
augmentation constante de la fonction /(P). Ce caractère d'addi- 
tivité parfait est dû à une cause très spéciale. Dans une chaîne 
hydrocarbonée un peu longue, l'addition d'un groupe CH, l’insère 
entre deux groupes CH, semblables et la notion d'homologie 
découle précisément du fait que celte insertion ne modifie ni 
l'architecture moléculaire, ni la fonction chimique. 

En ajoutant. p. ex., dans l’alcoo! hexylique normal, un nouveau 
groupement CH,, nous ne modifions guère les relations médiates 
ou immédiates et l'influence du groupe CH, sur une propriété 
physique apparaît intégrale, sans modification de contingence. 

Mais il est de connaissance banale que les premiers termes 
d'une série homologue d’un dérivé substitué du méthane sont 
aberrants, en raison de l’interaction du substituant et du groupe- 
ment CH, introduit. Sensible déjà dans les alcools, la perturbation 
‘est beaucoup plus forte dans les acides ou leurs éthers. 

La présence d’un substituant n'est même pas nécessaire pour 
entraîner une variation dans la valeur de CH, ; une modification 
dans la structure de la chaîne hydrocarbonée suffit. L'influence 
de la ramification de la chaîne se fait déjà sentir dans les hydro- 
carbures saturés ; elle est plus manifeste encore dans les alcools 
et les acides, comme l'ont montré notamment G. Le Bas pour le 
volume moléculairet, Eykman‘? pour la réfraction moléculaire, 
Perkin(® pour le pouvoir rotatoire magnétique, et comme il ressort 
également de nombreuses mesures thermochimiques!'t). 

Si des raisons, qui sont surtout d'ordre chimique, permettent 
d'admettre que dans une chaîne hydrocarbonée normale la part 
d'intervention d'un chaînon méthylénique est constante, il n’en 
est plus de même pour les autres éléments ou radicaux, et 
notamment pour le principal d’entre eux, l'hydrogène. L'impor- 
tance des constantes de l'hydrogène résulte du fait que les 
constantes de la plupart des éléments ont été établies en comparant 


(1) G. Le Bas: l'he molecular volumes of liquid chemical compounds (Monography on 
duorgante and physical Chemtstry). 

(2) Eykwan : Œuvres publiées par Hollemau {Haarlem), 

(4) Praximn: Trans. o/ Lhe Chem. Soc. 1896. 

{ Voir notamraont les travaux de licuanvos sur la chaleur do combustion des octuues. 
Journ.:of the Chem. Soc., 1910, p. 292. 
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leurs dérivés avec les composés hydrogénés correspondants. 

Si l’on pose comme postulat l’invariance du groupe CH,, on 
obtiendra la constante atomique de l'hydrogène en retranchant de 
la valeur de f(P) pour un hydrocarbure saturé normal C;,H,,4:,7 
fois l’invariant CH,. Cette détermination directe n’a été faite que 
sur un petit nombre d'hydrocarbures saturés, en raison du fait que 
les premiers termes de la série sont gazeux et, comme tels, se 
prêtent peu à la mesure d’un certain nombre de propriétés addi- 
tives, et que d’autres sont ou furent malaisés à obtenir à un degré 
de pureté satisfaisant. 

Aussi a-t-on eu fréquemment recours à tin autre procédé, 
consistant à comparer entre eux des composés renfermant encore 
d’autres éléments. C'est ainsi que, pour établir la constante 
réfractochimique de l'hydrogène, Eisenlohr, à l'exemple d’ailleurs 
de Landolt, compare entre elles les réfractions moléculaires des 
aldéhydes et des acides, en déduit la réfraction atomique de 
l'oxygène hydroxylique et retranche celle-ci de la réfraction 
moléculaire des alcools. 

Cette méthode implique comme postulats : 

1° Que l'hydrogène hydroxylique ait la même signification dans 
les alcools et dans les acides, postulat bien difficile à justifier 
quand on sait que l'oxygène carbonylique exerce déjà une influence 
exaltante sur le groupe indifférent CH, dans CH,.CO,.CH,, p. ex., 
anormal par rapport à ses homologues. 

2° Que l'oxygène aldéhydique et l'hydrogène hydroxylique, dont 
on sait la mobilité, ont la même signification que l'hydrogène 
hydrocarboné inactif. Proposition d’ailleurs insoutenable puisque 
les éthers-oxydes ne sont pas réfractométriquement les homologues 
des alcools et que l'on a dû attribuer dans ces éthers à l’oxygène 
une autre constante réfractométrique que dans les alcools. En 
toute rigueur la modification de la constante devrait être reportée 
sur l'hydrogène hydroxylique. C’est ce dernier et non l’oxygène 
hydroxylique qui est modifié par éthérification, comme il ressort 
du fait que l’association moléculaire si caractéristique des alcools 
et des acides disparaît quand on remplace l'hydrogène par un 
alkyle. 

il n’est alors pas étonnant que les réfractions atomiques de 
l'hydrogène déduites des réfractions moléculaires des hydro- 
carbures et des alcools diffèrent de 7 °/,.. 

D'ailleurs, même si on la calcule exclusivement à l’aide de 
la réfraction moléculaire d'hydrocarbures saturés normaux, la 
réfraction atomique de l'hydrogène n'est pas constante, et j'ai 
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eu l’occasion de montrer ®) que la valeur des deux atomes 
d'hydrogène terminaux augmente avec la longueur de la chaine, 
c.-à-d. avec la masse moléculaire, si l'on admet que Rx, est 
invariant @). 

I y à donc une influence massique incontestable et j'ai prouvé 
qu'il en est de même pour la valeur réfractométrique de la 
substitution fluorée dans les hydrocarbures normaux. 

S'il en est ainsi pour l'hydrogène et le fluor, qu’en sera-t-il pour 
les autres éléments ? Pour ces derniers, la détermination est 
toujours indirecte : on établit la différence 


IP}u — /(P}sa 


et, à l’aide de mesures en général assez peu nombreuses et 
supposant C,; constant, on calcule une valeur moyenne pour C,. 

Or une moyenne ne devient une valeur probable que si le 
nombre de cas est grand et qu'ils ont été judicieusement choisis. 
-Ni l'une ni l’autre des conditions ne sont généralement remplies 
et le fait de calculer l'erreur probable par la méthode des 
moindres carrés n’augmente pas la précision du résultat. 

Le choix des dérivés par substitution sur lesquels ont porté les 
observations est souvent quelconque et, si l’on a écarté ceux dans 
lesquels une exaltation manifeste est probable, on n’a guère eu 
cure, en général, de comparer entre eux des corps de structure 
absolument similaire. 

Tous les atomes d'hydrogène d’un hydrocarbure saturé ne sont 
pas équivalents, comme ïl ressort déjà de la différence que 
présentent les propriétés additives dans deux hydrocarbures iso- 
mères, l’un normal, l’autre ramifié, et il n’est que le méthane, 
l’éthane, le benzène et les polyméthylènes dans lesquels il soit 
indifférent de remplacer un atome d'hydrogène quelconque. 

Mais, si la part d'intervention d’un atome d’hydrogène est déjà 
fonction du nombre d’atomes d’hydrogène qui l'entourent, il en 
sera à plus forte raison ainsi lorsqu'il se trouve dans le voisinage 
immédiat d’autres éléments. Eykman, Perkin et d’autres ont montré 
que OH, les halogènes, déterminent une variation différente de 


(4) Journal de Chimie physique, t. XX, p.30. Etudes réfractométriques sur les Composés 
organiques fluorés. 

(2) G. Lr Bas: Ph. Mag., (0), t. XEV, 81, 387, est arrivée à une conclusion analogue 
pour le volume atomique et a montré que la loi d'additivité n'est pas rigoureuse, mème 
pour les hydrocurbures saturés normaux. Ses déductions ne sont cependant pas à l'abri de 
la critique, car elle détermine le volume moléculaire des premiers termes de la série 
(CH,, G,U4) en le déduisant de celui des aldébhydes en posant que Vo = 2Va, ce qui n'est 
qu'approximation assez grossière. 
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f(P) suivant que l'hydrogène remplacé est primaire, secondaire ou 
tertiaire. | 

Aussi peut-on dire que la plupart des tables de constantes 
atomiques sont sans valeur objective réelle. II en est notamment 
ainsi des refractions atomiques calculées par Eisenlohr, lequel a 
soumis à revision les données antérieures de Bruhl et d’autres, 
auxquels il reproche, justement d’ailleurs, d’avoir utilisé pour leurs 
déterminations des corps dans lesquels une exaltation due à 
l'existence des liaisons mnitiples pouvait fausser les résultats. Mais 
lui-même n'échappe pas à ce reproche puisqu'il n’a pas tenu 
compte de l'influence que le voisinage d’autres éléments pouvait 
avoir sur la valeur d’une substitution. 

Certes, tous les chimistes qui se sont adonnés à l'étude des 
propriétés additives n’ont pas versé dans la même erreur, et c'est 
ainsi qu'Eykman a nié formellement l'existence de constantes 
atomiques. 

Ni les constantes attribuées aux atomes, ni celles que l'on 
assigne à certains modes de liaison, à l'association de groupements 
déterminés, ne sont des constantes, au sens qu'il convient d’attacher 
à ce terme ; et l’on peut affirmer qu’elles varient à peu près avec 
chaque cas particulier. 

Certes les anomalies n'apparaissent pas au même degré pour 
toutes ; certaines propriétés additives sont plus sensibles que 
d’autres aux différences de structure, tel notamment le pouvoir 
rotatoire magnétique. D’autres n’ont pas été mesurées avec une 
précision suffisante. C’est notamment le cas pour le volume 
moléculaire, et l’on se contente en général pour les volumes 
atomiques de valeurs fort approximatives, ce qui ne fait apparaître 
les divergences que si elles sont grossières, 

Les preuves sont aujourd’hui nombreuses de l'influence qu'une 
substitution préexistante exerce sur la valeur d’une substitution 
nouvelle, lorsque celle-ci se fait dans le voisinage immédiat de la 
première. Je rappellerai notamment les travaux de M. P. Pascal 
sur la ‘susceptibilité magnétique des dérivés bihalogénés, de 
G Le Bas sur le volume moléculaire des mêmes dérivés. J’ai 
moi-même eu l’occasion de montrer que la chaleur de substitution 
fluorée augmente avec le nombre d’atomes d’hydrogène remplacés 
sur le même atome de carbone. 


+ 
» + 


Si l'influence du voisinage immédiat d’autres éléments n’est 
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plus contestée, il a fallu un temps beaucoup plus long pour 
reconnaître l'influence de relations médiates. 

Cependant depuis longtemps les chimistes connaissent le rôle 
de ces dernières et il n'en est pas d'exemple plus classique que 
celui que présentent les dérivés du benzène. 

On sait l'influence caractéristique d'un élément ou d'un radical 
porté par le noyau sur la place qui viendra occuper un nouveau 
substituant ; il provoque une différenciation dans la mobilité des 
atomes d'hydrogène restants, car la place que prend un second 
substituant dépend peu de la nature de ce dernier. 

Cette variation dans la mobilité des atomes d'hydrogène de 
l'anneau résulte nécessairement d’une modification dans leurs 
liaisons et doit être corrélative d'une modification de la part qui 
revient à chacun d'eux dans les constantes physiques de la 
molécule. 

On a l'habitude de reporter cette modification sur le substituant 
qui la détermine ; on dit que la constante de ce substituant subit 
une exaltation positive ou négative, tandis qu’il serait plus correct 
de formuler que la substitution de l'hydrogène dans le benzène 
provoque une Variation de f(P) différente de celle que l’on observe 
dans les composés aliphatiques. * 

Nos connaissances sur l'importance de ces différences sont 
encore fort incomplètes; nous sommes encore trop près de 
l'époque où l'on cherchait à établir des constantes. Mais j'ai pu 
montrer, pour la réfraction moléculaire et la chaleur de formation, 
que la valeur réfractométrique de la substitution est toujours 
augmentée, la valeur thermochimique diminuée dans les sub- 
stances aromatiques. 

On ne saurait attribuer exclusivement cette modification au seul 
atome d'hydrogène affecté par la substitution; c’est la perturbation 
apportée par l'introduction du substituant à l'hexagone benzénique 
tout entier qui constitue le facteur prédominant. 

En effet, si l'on introduit un second substituant, la variation 
ainsi provoquée dans une propriété additive est différente de celle 
qu'aurait amenée la même substitution dans le benzène. On 
pourrait être porté à interpréter ce fait exclusivement par une 
interaction des deux substituants. 

Ce qui démontre que cette explication ne tient pas, c'est que le 
sens de la perturbation, sinon sa grandeur, est déterminé par le 
pouvoir d'orientation du substituant introduit, c.-à-d. par la dé- 
formation qu'il apporte dans l'anneau benzénique. 

Les substituants sursaturants tels OH, NH,, subissent une 


— 172 — 


exaltation ; les substituants dans lesquels l’atome par lequel 1e 
radical est fixé sur le noyau est sursaturé, tels NO,, CO,H, CN, 
subissent une dépression de la valeur thermochimique de substi- 
tution. Pour la réfraction moléculaire, c’est l'inverse qui s'observe ; 
les substituants de seconde classe subissent une exaltation, les 
substituants sursaturants une dépression. 

J'ai pu établir ces règles pour la réfraction moléculaire et la 
chaleur de substitution, par l'étude des composés aromatiques 
-fluorés, grâce au fait que le fluor est, avec l'hydrogène et le 
carbone, de tous les éléments celui qui présente les allures les 
plus régulières. 

Perkin avait déjà montré antérieurement que les. substituants 
sursaturants sont exaltateurs du pouvoir rotatoire magnétique et 
que cette exaltation disparaît avec la sursaturation. 

Or tous les substituants sursaturants sont, comme je l’ai montré, 
des substituants de première classe, c’est-à-dire orientant essen- 
tiellement en para, ortho, et les substituants du 2° type des substi- 
tuants de seconde classe, orientant vers la position méta ; les 
déformations produites par leur fixation sur l’anneau produisent 
par conséquent des déformations différentes de ce dernier. C'est 
à cette différence qu'est due la différence de signe de la perturba- 
tion et de la valeur physique de la deuxième substitution. 

Cette différence de signe peut d’ailleurs être masquée plus ou 
moins complètement par l’action réciproque des deux substituants, 
comme c’est le cas pour les dichlorobenzènes. 

L'étude des composés aromatiques est ainsi hautement intéres- 
sante, car, grâce à l'importance des écarts dans les valeurs de 
C4, Cp..., on reconnaît aisément la perturbation apportée par la 
substitution dans la molécule tout entière, laquelle se traduit d’ail- 
. leurs par des faits d’ordre chimique trop connus pour que j'y insiste. 

Dans les dérivés aliphatiques, la modification apportée par. 
l'introducton d’un substituant ne retentit pas aussi fortement sur 
l'ensemble de la molécule et son influence n'apparaît souvent que 
vis-à-vis des atomes immédiatement voisins. 

Est-ce à dire que nous n’y puissions retrouver d'exemples 
d'influences médiates ? Les exaltations provoquées par la con- 
jugaison de soudures multiples suffisaient déjà à prouver les 
influences médiates, quoique dans les cas de l'espèce, la théorie 
du fractionnement de la valence, que Schutzenberger formula le 
premier et qu’utilisa Thiele, rende compte des exaltations dans les 
systèmes conjugués. 

Mais les influences médiates apparaissent même entre des 
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groupes que l’on s'accorde à considérer comme saturés dans la 
vieille théorie de la valence. 

Je citerai notamment la réduction du volume moléculaire dans 
les hydrocarbures portant deux CH, au même atome de carbone, 
et qui s'exalte singulièrement dans le diisopropyle, comme l’a 
montré G. Le Bas, ainsi que les résultats très intéressants de 
M. P. Pascal(®) relatifs à la susceptibilité magnétique des dérivés 
bihalogénés vicinaux, qui présentent une exaltation négative si 
prononcée. J'ai eu l’occasion de montrer l'influence de l'hydroxyle 
et du carbonyle sur la valeur de la substitution fluorée dans le 
chaînon hydrocarboné voisin{? et Hollemantïi, utilisant les don- 
nées d’Eykman, a établi que la réfraction des groupes C— OH et 
C—O se modifie avec leur distance à l'extrémité de la chaîne 
carbonique. 

Ces influences médiates sont d’ailleurs familières aux chimistes. 
Dois-je rappeler ici notamment l’exaltation considérable de la 
fonction acide dans les acides halogénés. Et il y a déjà longtemps 
que Michael a cherché à établir une relation entre les positions 
occupées par deux groupements ou deux atomes dans une chaîne 
hydrocarbonée et dans leur interaction. 


* 
CR 


__ La notion de solidarité fonctionnelle a pénétré depuis longtemps 
dans la discipline chimique et on ne conçoit même pas que, dès le 
début des recherches sur l’additivité des propriétés physiques, elle 
ne Se soit pas imposée aux physico-chimistes, à la recherche de 
constantes. 

Certes, on n’en avait pas l'interprétation. La théorie électronique 
de la constitution de l'atome en fait une nécessité, comme elle 
implique la variabilité des propriétés physiques dites atomiques. 

Toutes les propriétés physiques et chimiques des atomes sont 
d’origine électromagnétique, et essentiellement liées, comme l’ont 
établi Moseley et Rutherford, au nombre d'électrons extérieurs au 
noyau positif de l'atome. Mais elles dépendent aussi du mouvement 
vibratoire propre de ces électrons et il en est spécialement ainsi des 
propriétés optiques, plus particulièrement électro-magnétiques. 

Or, le système que constitue un atome n’est indépendant que si 
cet atome estisolé. Dès qu’il concourt à la formation d’une molé- 


(1) Pascaz: Bull. de la Soc. chlm. de France, 1911, p. 159. 

(2) Swanurs: Jour. de Chtm. Phys., 1919, p. 1, et 1923, p 3. 

(3) Hozzesan : Recherches réfractométriques d’Eykman, p, 460 et 488. 
(4) Micanc: Journ. fur prakt. Chem., 1899, t. LX, p. 286. 
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. cule, il entre dans un champ extrêmement complexe, résultant des 
charges électriques des atomes qui l’entourent ; il doit en résultér 
une modification dans ses propriétés physiques, d’ uen plus sen- 
sible que le champ agissant est plus intense. 

Parmi les électrons, ce sont ceux de l'enveloppe électronique 
corticale qui seront les plus sensibles au voisinage d’autres atomes, 
puisque c’est à eux qu'est dévolue cette fonction que nous appelons 
la valence, laquelle résulte d'échanges d'électrons dans cette couche 
corticale, soit que l’un des atomes cède des électrons à l’autre, la 
liaison interatomique résultant alors de l'attraction électrostatique 
des atomes ainsi polarisés, soit que deux électrons soient prisen 
commun par les atomes réunis, réalisant ce mode de liaison dési- 
gné par Lewis et Langmuir sous le nom de covalence. 

Mais ce sont aussi ces électrons qui, d’après les théories de 
Drude, de Langevin, de Cheneveau, interviennent essentiellement 
comme cause de la dispersion, du pouvoir rotatoire magnétique, 
du diamagnétisme, sans que l’on puisse d’ailleurs exclure complè- 
tement le ‘rôle joué par les électrons de couches plus profondes ; 
ces électrons sont ceux qui déterminnent les bandes d'absorption 
dans l’ultra-violet accessible aux mesures spectrographiques 
usuelles et dont la fréquence n’est pas trop élevée pour qu’ils ne 
puissent s'adapter à une période différente à leur période propre, 
mais de l’ordre de celle de l’onde excitatrice. Leur nombre est 
toujours, d’après les calculs de Drude, Chéneveau, Langevin, 
inférieur à la somme des électrons échangés dans les liaisons 
valentielles. 11 faut reconnaître que l’approximation est assez large, 
que de plus dans les calculs on a fait usage de certaines hypothèses 
simplificatrices. Il n’en est pas moins vrai que le nombre d'électrons 
intervenant dans les phénomènes optiques dont il est question est 
du même ordre de grandeur que celui des électrons de valence 
(UN par valence). 

Richardsont!!, dans une étude sur les relations entre le pouvoir 
rotatoire magnétique et la réfraction moléculaire, a été amené à 
introduire dans la formule de Drude, donnant l'indice de réfraction, 
un facteur n exprimant l'influence réciproque des électrons voisins, 
l'expression prenant la forme : 


Lo = + Em? 


dans laquelle }; est la longueur d'onde correspondant à la période 


(1) Philosaphical Magazine, 1916, p. 282 et 454. 
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propre de chaque électron et a, une grandeur qui est dépendante 
des électrons de fréquence, trop grande pour jouer un rôle dans 
la dispersion. Cette formule met nettement en évidence la dépen- 
dance de la réfraction atomique de la nature des atomes avoisinants. 

D'autre part, on sait que le pouvoir rotatoire magnétique est lié 


à la dispersion © par une relation de la forme : 


. dn 
A = Kx A? 
c'est-à-dire que le pouvoir rotatoire magnétique et l'indice de réfrac- 
tion sont fonctions l’un de l'autre. La réfraction moléculaire et par 
conséquent la réfraction atomique seront donc variables avec les 
champs magnétiques dans lesquels sont placés les atomes. Or, de 
tels champs magnétiques existent dans les molécules, du fait du 
mouvement orbitaire des électrons, comme l'a montré Langevin, 
et si la distance interatomique n’est pas grande, leur intensité peut 
être suffisante pour modifier la période des électrons, au moins 
des plus périphériques. 

On a dit de ces champs qu’ils étaient peu intenses et que leur 
action était négligeable ; un calcul approximatif permet de montrer 
qu’il n’en est pas ainsi, au moins si les distances sont de l'ordre 
du rayon de l'orbite électronique périphérique, c’est-à-dire de 
108 cm, « 

Langevin a démontré que le moment magnétique d’une orbite 
électronique circulaire est 

MS 
T ; 
S étant la surface de l'orbite, e la charge et + la période. 

En un point centré sur l'orbite, et placé à une distance / du 
centre, l'intensité du champ est : 


R est de l’ordre de 1078 cm., tout au moins pour les atomes de 
faible volume tels que H, O, C, F. Si/est du même ordre de gran- 
deur on a: 


27.1.4 X 1077. 
108 X + 
Pour une longueur d'onde de 0,3 y, r égale 101 ce qui donne : 
| H= 8,8 X 105. 


H — 
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Oril est établi que la période des électons qui interviennent dans 
le pouvoir rotatoire magnétique peut descendre à 3 X 10712 et la 
distance / qui sépare les électrons périphériques de deux atomes 
voisins peut certainement être inférieure à 10-*cem. Les champs 
magnétiques qui règnent à l’intérieur d’une molécule peuvent donc 
largement dépasser ‘10? gauss, c'est-à-dire être de l’ordre des 
champs les plus puissants que l’on ait réalisés dans l’étude du 
pouvoir rotatoire magnétique. 

Ils peuvent par conséquent modifier la période des électrons qui 
s’y trouvent placés et modifier ainsi la réfraction atomique des 
atomes voisins. 

A côté des champs magaétiques interviennent, et sans doute 
beaucoup plus énergiquement, des champs électriques intramolé- 
culaires, lesquels, par des attractions ou des répultions qu’ils pro- 
voquent, tendent à faire varier le volume moléculaire ou, en 
dernière analyse, le volume atomique apparent. 

Or ce volume atomique est précisément l’une des grandeurs 
auxquelles on a assigné le caractère d’une constante ; il n’est autre 
chose que ce que J. Perrin a défini du nom si heureux de sphère 
d'impénétrabilité. Celle-ci est délimitée par les actions qu’exercent 
les champs électriques d’un atome sur ceux des atomes voisins, et 
ici les électrons corticaux jouent sans doute un rôle de premier 
plan. On reconnaît que ces actions ne sauraient être constantes et 
doivent varier avec la nature des atomes voisins. | 

Il convient de remarquer ici que le volume moléculaire, ou plus 
exactement l'encombrement moléculaire, intervient dans un grand 
nombre de fonctions de caractère additif. 

Quoique ce soit la première propriété physique dans laquelle on 
ait reconnu un caractère d’additivité, le volume moléculaire n’a 
guère été l’objet de mesures de précision et l’on ne trouve que de 
rares recherches relatives à l'influence qu’exercent les atomes 
voisins sur le volume atomique d’un élément. Il faut signaler celles 
de G. Le Bas, qui concluent à une interaction à distance, attribuée 
à des valences résiduelles. 

Les actions médiates des électrons ne se limitent d’ailleurs pas à 
l'intérieur des molécules; il n’en est pas de meilleure preuve que 
l'étude fait par van Laar() pour établir le caractère d’additivité de 
“a, a étant la constante exprimant l'intervention des forces de 
cohésion dans l'équation de van der Waals, forces qui sont évidem- 
ment de nafure intermoléculaire. 


(4) Journal de Chim. phys., 1918. 
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Il n’y a rien de surprenant à ce que les actions intermoléculaires 
soient dépendantes de la nature des atomes constitutifs de la molé- 
cule et que chaque atome y intervienne pour une part déterminée. 
Or van Laar est arrivé à la constatation fort intéressante que 
certaines dispositions moléculaires peuvent annihiler complètement 

.Paction d’un atome sur les forces de cohésion; il définit très 
expressivement cette influence du terme d'sction ombrageante des 
atomes circumvoisins. C'est ainsi que la part d'intervention du 
carbone devient nulle dans CH, et C,H,; de mème pour l’étain 
dans SnCl,, pour l'azote dans NH,. Van Laar en conclut que les 
atomes complètement entourés n'exercent aucune attraction en 
dehors de la molécule; le champ électronique des atomes exté- 
rieurs masque entièrement celui de l'atome central. On ne saurait 
trouver meilleure preuve de l'influence que certaines configurations 
peuvent exercer sur la grandeur d'une propriété atomique mesu- 
rable, 


n 


CE 


J'ai fait le procès des constantes atomiques et peut-être esti- 
merez-vous que je l’ai fait avec quelque parti pris. Qui songerait à 
nier le rôle important qu'a joué cette notion dans le développement 
de la théorie atomique ? Mais ce n'était qu'une première approxi- 
mation et ce serait faire erreur que de vouloir s’y raccrocher 
actuellement, fût-ce en multipliant les constantes, les incréments 
et les exaltations normales. C'est en abandonnant la notion de 
constante que l'emploi des méthodes physiques dans l'étude des 
problèmes de constitution intime de la molécule doit assurer les 
résultats les plus brillants, car on s’affranchira ainsi de ces lois 
approximatives qui assimilent les écarts observés à ce qu'on 
appelle trop volontiers les concordances satisfaisantes, ces tares 
de la Physico-chimie. 

Seule la méthode par comparaison peut donner des résultats. 
Si, dans deux composés dont l’un possède une strugture connue, 
nous provoquons les mêmes substitutions, l'identité des variations 
‘produites permettra de conclure à une structure semblable dans la 
région moléculaire affectée par la substitution. Sinon il faudra 
conclure à une différence de structure que le chimiste doit inter- 
préter, soit en usant de la même méthode de substitution sur de 
nouveaux Couples, soit en recourant à des méthodes chimiques. 
Et l’on sait combien ces dernières méthodes sont variées, grâce au 
labeur immense déjà réalisé dans ce domaine. 


Par ces recoupements, obtenus par association des méthodes 
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physiques et chimiques, on peut arriver à des conclusions à peu - 
près sûres. 

Je n’exprime pas ici un principe de recherche nouveau; c'est 
celui que préconisaient notamment MM. Haller et P. Th. Muller 
lorsqu'ils disaient, il y a 15 ans : « Il existe un grand nombre de 
molécules dont on ne peut calculer les réfractions à l’aide des 
modules ordinaires. Dans ces divers cas, nous sommes d’avis que 
l’on ne doit pas procéder d’une façon absolue, mais au contraire 
par comparaison. Après avoir étudié une de ces molécules, on lui 
fait subir un changement peu important et l’on compare la nouvelle 
répartition avec celle d’autres composés connus, ayant subi les 
mêmes modifications. En opérant ainsi, nous nous renseignons 
beaucoup plus sûrement que par des calculs quelque peu arbi- 
traires, tendant à fixer la valeur de la réfraction de tel élément ou 
tel radical dans d'innombrables cas particuliers. » 

Ces paroles si sages et si pleines d’objectivité sont applicables 
pour toutes les propriétés additives. 

C'est pour avoir suivi une autre voie que l’on a divagué si bril- 
lamment lorsqu’on a voulu établir la constitution du benzène grâce 
à l'intervention des constantes atomiques. On a reconnu p. ex. que 
la réfraction moléculaire du benzène est sensiblement égale à la 
somme des réfractions atomiques des atomes de carbone et d’hy- 
drogène, augmentée de trois incréments éthyléniques, et l’on en a 
conclu que la formule de Kékulé était seule à retenir. Mais lorsqu'on 
s’aperçut que la conjugaison des liaisons éthyléniques entraînait 
une exaltation considérable, tout fut remis en question. On s’en 
tira en déclarant que les 3 liaisons conjugées constituaient dans le 
benzène un système de conjugaisons neutralisées, et il semble 
bien que les physico-chimistes qui ont trouvé cette explication 
lumineuse aient été à l’école des médecins de Molière. 

Je ne parlerai pas ici des déductions analogues tirées de don- 
nées thermochimiques ; elles sont tout aussi incohérentes. 

En fait, de tels raisonnements reposent sur une pétition de 
principe, car qu'est-ce qui permet d'affirmer que les six liaisons 
centriques d'Armstrong, ou les six groupes triélectroniques de 
Stark ne constituent pas, au point de vue réfractométrique, l’équi- 
valent des trois liaisons éthyléniques alternantes de Kékulé? Nous 
n’en savons rien, puisqu'il n’est pas un seul composé cyclique dans 
lequel nous ayons su démontrer l'existence de tels arrangements 
et que nous ayons par conséquent pu comparer au benzène. 

Par des comparaisons multiples, on arrivera à réaliser, non plus 
des tableaux de constantes atomiques, mais des tableaux de 
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variables qui permettront de déceler, non seulement le rôle de la 
nature des éléments, mais aussi celui de leur mode de groupement 
spatial ou valentiel, l'influence de la masse moléculaire; on y 
découvrira des régularités qui pourront se traduire par des rela- 
tions qualitatives, sinon quantitatives, et on pourra plus sûrement 
en chercher l'interprétation. 

Le choix des propriétés additives qui serviront a établir ces 
relations ne saurait être quelconque et l'on étudiera de préférence 
celles qui sont les fonctions les plus simples de la disposition élec- 
tronique et sur lesquelles ces dispositions ont le retentissement le 
plus marqué. C’est ainsi que le volume moléculaire, la plus simple 
en apparence des propriétés additives, ne paraît pas indiqué à 
l'heure actuelle, car la relation =? POS AoMIARES, sous sa 
simplicité factice, cache des relations extrêmement compliquées, 
et si les températures d’ébullition, auxquelles les mesures ont été 
faites, sont approximativement correspondantes, on sait d’autre 
part combien sont en général peu satisfaisantes les vérifications 
de la loi des états correspondants. 

Les conceptions très approximatives qui sont schématisées par 
nos formules de structure actuelles ne rendront certainement pas 
compte de la variabilité de ce qu’on appelle aujourd’hui des 
constantes atomiques; elles le. feront d'autant moins que la préci- 
sion de nos déterminations deviendra plus grande. 

Cette précision maxima que nous devons chercher à atteindre 
implique essentiellement une extrême rigueur dans la manière dont 
on aura contrôlé la pureté des corps soumis à l'expérience. Com- 
bien de mesures, exécutées avec grand soin par des physiciens 
autorisés, sont sans aucune valeur parce qu’elles ont été faites sur 
des échantillons ne présentant pas les garanties de pureté suffi- 
santes; combien de travaux de Physico-chimie ne connaissons- 
nous pas dont l’auteur s’est contenté, pour authentifier un individu 
chimique, de la mention : acheté chez Kahlbaum ? 


* 
CE] 


Lorsqu'on se sera affranchi du désir de retrouver expérimenta- 
lement des résultats calculés à l’aide de soi-disant constantes ou 
valeurs normales, lorsque par une critique sévère des méthodes 
on aura, dans la mesure possible, écarté les causes d'erreurs qui 
trop souvent ont conduit à faire accepter comme concordants des 
résultats qui ne l’étaient pas, alors, de même que l'étude de la 


Structure fine des raies spectrales a permis de pénétrer la structure 
de l'atome, de même la précision de nos mesures thermochimi- 
ques, optiques, magnétiques ou autres nous révélera des relations 
plus délicates entre les atomes que celles que nous connaissons 
aujourd’hui; nous aurons à les expliquer ou interpréter à la 
lumière des progrès admirables de l’atomistique contemporaine et 
à faire, comme le disait Chéneveau, il y a déjà longtemps, la chimie 
des électrons. 

Dans ce domaine, je ne doute pas que la Chimie organique 
conserve le rôle considérable qu’elle a joué dans l’évolution de la 
Chimie générale et c’est elle qui nous promet sans doute les résul- 
tats les plus fructueux. 

Il y a un siècle elle nous a donné jà notion de radical; plustard, 
c'est par elle que s’est développée la théorie atomique, et est-ce 
dans cette Sorbonne qui a résonné de la parole de Wurtz qu'il faut 
rappeler la part prise par les organiciens au triomphe de cette 
grandiose conception de l'esprit humain, combattue jadis, vous 
savez avec quelle opiniâtreté ? 

Aujourd’hui le rôle de la Chimie organique n’est pas terminé, 
quoi qu’en disent certains; et n’avons-nous pas vu que c'est en 
s'inspirant de ses disciplines que Werner a obtenu les résultats 
qui ont consacré ses conceptions sur la constitution des com- 
plexes ? C'est parce que la Chimie organique nous a donné de la 
Structure des composés qui sont de son ressort des connaissances 
beaucoup plus complètes que celles que nous avons des composés 
minéraux, qu'elle nous fournira les prémisses les plus sûres pour 
nous engager dans la voie des recherches sur les relations délicates 
entre les atomes, et les résultats si remarquables déjà obtenus 
dans l’étude des spectres d'absorption et de fluorescence suffiraient 
déjà à prouver toute l'importance de la Chimie organique dans 
1 Electronique. 

Dans ces recherches, il ne sera pas indifférent de choisir des 
composés organiques quelconques. Il se fait, sans doute par un 
heureux hasard, puisque nous n’avons pas d'autre explication, que 
la plupart des combinaisons organiques sont constituées par les 
atomes les plus simples, appartenant à la première période, et dont 
l'enveloppe électronique ne renferme, à part les deux électrons de 
l’hélium, qu'une seule couche. 

Leurs électrons périphériques, auxquels sont essentiellement 
dévolus les relationsinteratomiques, sont ainsi soumis à des champs 
intérieurs beaucoup moins compliqués que ceux des éléments de 
poids atomique élevé. Cette constitution électronique relativement 
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simple permettra d'élucider plus aisément l'influence réciproquë 
des électrons d'atomes voisins. I n’est d'exception que pour les 
dérivés halogénés:; les organiciens se sont essentiellement attachés 
à l'étude des chlorures, bromures et iodures, en raison de leur 
aptitude réactionnelle plus grande. C’est, au point de vue physico- 
chimique, une erreur : les composés fluorés sont beaucoup plus 
indiqués. 

Les recherches physico-chimiques que j'ai entreprises sur les 
composés organiques fluorés m'ont permis de reconnaître que le 
fluor est, avec le carbone et l'hydrogène, l'élément qui présente 
dans les substances organiques les allures les plus régulières ; aussi 
ai-je pu établir certaines relations intéressantes apparaissant du 
fait de la substitution fluorée ef qui sont masquées dans les combi- 
naisons chlorées, bromées ou iodées. 

J’ajouterai que j'ai constaté que le rôle du fluor dans la dispersion 
moléculaire est’ extraordinairement faible, au point que sa dis- 
persion alomique, déduite de celle de l'hydrogène, apparaît 
souvent négative. 

Ce fait doit être mis en rapport avec deux autres : Des recher- 
ches récentes (1!) dans le spectre du fluor ont montré l'absence de 
raies dans l’ultraviolet proximal (4.009 —2.800 A); la fréquence des 
électrons de dispersion paraît donc très élevée. 

D'autre part, il semble résulter des recherches que je poursuis 
actuellement que les composés organiques fluorés absorbent 
beaucoup moins dans l’ultraviolet que les hydrocarbures corres- 
pondants ; les électrons périphériques du fluor seraient donc moins 
sensibles à l’action des champs extérieurs, ce qui ferait également 
conclure à une fréquence propre très grande. 

Ils pourraient, grâce à cette haute fréquence, produire des 
champs magnétiques fort intenses et ainsi s’expliquerait notamment 
l’action exaltatrice si prononcée de l'atome de fluor sur la fonction 
acide dans les acides fluoracétiques. 

Vous voudrez bien m'excuser, je l'espère, de vous avoir entre- 
tenu, dans un exposé de caractère général, de questions qui font 
l’objet de mes propres recherches. 

Je termine. Dans l'étude des propriétés additives, il apparaît 
deux tendances ; l’une vise à l’établissement de formules générales, 
qui sont vérifiées avec une approximation de quelques *°/, ; l’autre 
n’a pas de prétentions aussi hautes : elle s'efforce, par des mesures 
poussées à toute la précission accessible, de saisir non seulement 


(1) Suyruz! Astrophys. J., t, LIV, p, 188. 
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des identités, mais surtout des inégalités, grâce auxquelles elle 
reconnaît des analogies ou des différences qui échappent parfois 
à la recherche purement chimique. Pour en tirer des conclusions, 
la collaboration étroite du physicien et du chimiste, soït en une 
même personne, soit en une dualité, est indispensable. ‘ 

Notre choix entre les deux méthodes sera guidé par notre désir 
de mieux connaître la vérité... et aussi par notre tempérament. 


M. JASPERS. 


Contribution à l'étude de la réaction des composés organo-magnésinm 
sur les nitriles. 


LE NITRILE O-TOLUIQUE. 


Ectors(® a étudié récemment l’action de divers composés 
organo-magnésiens sur le benzonitrile et il a isolé, outre les pro- 
duits normaux de la réaction — cétones et cétimines — des pro- 
duits de composition assez complexe, notamment un dimère de 
cétimine — dérivé de l'hexahydrodiazine — un dérivé de la pyra- 
zoline et un dérivé phenylé de la pyridine. 

À la demande de M. le professeur Bruylants, j'ai étudié l’action 
des magnésiens sur le nitrile ortho-toluïque : on pouvait en effet 
espérer obtenir des produits de constitution analogue en s’adres- 
sant aux nitriies toluiques ; l’isomère ortho a été choisi de préfé- 
rence car Blaise‘? signale que c’est celui qui a fourni les rende- 
ments les plus médiocres en cétone. 

Comme on le verra plus loin, ce n’est que dans un cas qu’il nous 
a été possible d'identifier un dimère de cétimine; en revanche et 
contrairement à l’affirmation de Blaise les rendements en cétone et 
en cétimine sont en général élevés. 


Le nitrile o-toluïque utilisé a été préparé aux dépens de la tolui- 
dine commerciale qui a d’abord été purifiée en se basant sur la 
différence de solubilité dans l’eau des oxalates acides des deux 
isomères. 

L’o-toluidine a été transformée en nitrile par diazotage et action 
du cyanure cuivreux; le rendement en produit pur passant à 
203°-204° variait de 35 à 40 °/.. 


(1) Bull. Acad. Belg., 1923, p 501. 
(2) G. R., 138, 1247. 
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1° Action du bromure d’éthyle-magnésium. 

Les proportions moléculaires du nitrile au magnésien sont de 
1 à 3. La réaction est conduite à la manière habituelle. L'addition 
du nitrile à la solution éthérée du magnésien ne produit qu’un 
faible échauffement. Après quelques heures de repos on décom- 
pose en ajoutant l'eau goutte à goutte, en maintenant le ballon 
dans l’eau froide et en agitant fortement. 

L'extrait éthéré qui se présente sous forme d'un liquide jaune 
assez visqueux a été traité de deux manières différentes. 

A. En le soumettant à une distillation fractionnée sous pression 
réduite (15 mm.). On obtient ainsi deux fractions l’une qui passe 
de 100 à 105" l’autre entre 85° et 225°. 

La première, la plus abondante, est formée principalement ou 
peut-être même exclusivement de cétimine; l'o-tolyl-éthyl-céti- 
mine : 

CHy — Ciily — C — CH. 
NH 


En effet cette fraction mise en solution dans l’éther anhydre et 
traitée par HCI gazeux sec donne naissance à un précipité blanc 
cristallin fus. à 175-177° et dont l'analyse correspond au chlorhy- 
drate de cétimine. 

Dosage de chlore par titrimétrie au nitrate d'argent et au sulfo- 
cyanure (1° AgNO, := 0,011563 Ag.) : 

S AgNO; Cle} C1 °/. calculé 
0,2000 10,85 20,8 21.43 


En traitant ce chlorhydrate, mis en suspension dans l'éther 
anhydre, par NH, gazeux sec, ou régénère la cétimine qui se pré- 
sente sous forme d’un liquide jaunâtre passant à 105° sous 15 mm. 

Le dosage d’azote dans la cétimine donne le résultat suivant : 

S V — H t N° N °{ calculé 
0,1630 13.5 760.3 20 10.0 9.66 
D, 20/4 == 0,974 Np20 = 1.5103 RMp == 45,13 calculé. 


Après essorage du chlorhydrate de cétimine ou chasse l’éther 
du filtrat et le résidu est distillé à l’air libre ; il passe presque tota- 
lemént à 219°, température d’ébullition de l’o-tolyl-éthyl-cétone ; 
celle-ci a d’ailleurs été caractérisée par sa transformation en 
- semicarbaZone qui après recristallisation de l'alcool éthylique 
fond à 160°. 


Fraction éb. 185°-225°. Cette fraction est très visqueuse et il m'a 
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êté impossible de l’amener à cristallisation. Malgré des distillations 
fractionnées répétées sous pression réduite, je ne suis pas parvenu 
à obtenir un produit défini. 

Il est vraisemblable que ceîte fraction renferme des produits de 
condensation ou de polymérisation de la cétimine formés sous 
l'influence de la température élevée; ce qui autorise à le croire 
c'est le résultat obtenu dans le second traitement du produit de la 
réaction. 

En suivant la marche indiquée j'ai identifié 9 °/, de cétone et 
19 */, de cétimine ce qui correspond à 28 ‘*/, de cétone environ. 
Dans le mode opératoire qu'il utilisait Blaise ( ne pouvait isoler 
que la cétone : il signale un rendement de 17 °/.. 

B. En traitant le produit brut de la réaction, mis en solution 
dans l'éther anhydre par HCI gazeux sec, sans le soumettre au 
préalable à la distillation, j’isole un très abondant précipité de 
chlorhydrate de cétimine identique au précédent et fus. à 175-177°, . 
à raison de 94 */, du rendement théorique. Si j'ajoute que dans le 
filtrat éthéré on peut isoler encore une minime quantité de cétone 
éb. 219', on voit que la réaction de synthèse est pour ainsi dire 
quantitative et que les produits supérieurs isolés dans le traitement 
précédent ne peuvent provenir que d’une modification de la 
cétimine. L 

Moureu et Mignonac ® signalent qu’en chauffant progressive- 
ment les cétimines sous pression réduite (30 à 50 mm) jusqu'à 
180” il se forme des produits de condensation : les cétisocétimines. 
J'ai chauffé dans les conditions indiquées l’o-tolyl-cétimine. Par 
distillation sous la pression de 1 mm j'ai obtenu deux fractions, 
l'une passant de 96° à 100° c’est la cétimine inaltérée, l’autre 
passant de 170° à 190°. C’est un produit jaune très visqueux dont 
une très faible partie cristallise spontanément. J'ai pu recueillir 
environ 1 décigramme de produit cristallin blanc fus. à 120°. C'est 
le dimère de cétimine ; en effet la valeur trouvée dans le dosage 
d'azote correspond à la valeur calculée : 


S v H t N° N° calculé 
0,0676  5,7CC 760. 23 9,55 9,66, 


Ce produit, qui aura vraisemblablement la même structure que 
celle qui a été établie par Ectors ® pour la benzyl-benzo-cétimine, 


{1} Loc. cit, 
@) 
{39 Loc. cit. 
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Sera donc la 3.6 di o-tolyl, 4.5 diméthyl-hexahydrodiazine 1.2 
répondra à la formule : 


CHE CL. 
3 


Le] 
CH CH, — CH 


Le liquide jaune visqueux restant après essorage du dimère 
constituait vraisemblablement la cétiso-cétimine de l’o-tolyl-éthyl- 
cétimine; je n'ai pu m'en assurer ce produit ayant disparu dans 
l'incendie du laboratoire le 6 février 1925. 

2° Action du bromure de méthyl magnésium. 

La réaction a été menée comme la précédente. L'extrait éthéré, 
liquide jaune sent fortement l’ammoniaque ; il a été divisé en deux 
parties, l’une soumise à la distillation fractionnée, l’autre traitée 
par HCI. 

A. La distillation fractionnée sous 15 mm permet d'isoler trois 
fractions ; une première de 88° à 95°, une seconde de 180° à 280° 
et une troisième de 250° à 2959. 

La première renferme lo. tolyl-méthyl cétimine : 


Ho — CH — CCHy 
I 
NII 


En effet, dissoute dans l'éther anhydre et traitée par HCi sec elle 
donne naissance à un précipité cristallin blanc de chlorhydrate de 
cétimine fus. 188-185°. Le dosage d'azote dans ce chlorhydrate 
. donne le résultat suivant : 


S v H t N° N° calculé 
0,1528 10,2 CC 765 15,5 7,88 8,25. 


En traitant ce chlorhydrate en suspension dans l’éther anhydre 
par NH, sec on met la cétimine en liberté ; c'est un liquide jaune 
visqueux éb. 95° sous 15 mm, D 20/4 — 0,989. 

De nouveau. l’évaporation de la solution éthérée obtenue lors de 
l’essorage du chlorhydrate de cétimine, laisse un faible résidu qui 
distille sous la pression atmosphérique de 200 à 210°; c'est un 
mélange de nitrile et de cétone: celle-ci doit bouillir vers 2080-210°, 
mais la séparation complète du nitrile.qui bout à 204? n’est pas 
possible. L’acétone a donc été caractérisée par sa transformation 
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en semicarbazone qui, après recristallisatton de l'alcool, fond 
à 2010.203°. 
Le dosage d’azote donne le résultat suivant : 


S V H t N° N°}, calculé 
0,2027 37,2 770 21 21.6 21,48. 


C'est donc la semicarbazone de lo. tolyl-méthyl-cétone. 

Par ce procédé j'ai identifié 35 °/, de cétimine sous forme de 
chlorhydrate, 20 */, de cétone environ et récupéré une faible 
quantité de nitrile. 

Les deux dernières fractions n'ont pas pu être identifiées; 
impossible d'en obtenir par fractionnement un produit de point 
d’ébullition fixe ou un produit cristallin. Le second mode de 
traitement de l'extrait éthéré montre que ces fractions doivent être 
formées de produit de condensation ou de polymérisation de la 
cétimine. 

B. En traitant le produit brut de la réaction en solution dans 
l'éther anhydre par HCI gazeux j'ai pu identifier 35 °/, environ de 
cétimine sous forme de chlorhydrate la même proportion de 
cétone et environ 8 °/, de nitrile récupéré. 

3° Action du chlorure de benzyl-magnésium. 

La réaction est menée à la façon habituelle. L'extrait éthéré 
est un liquide rouge assez visqueux. Traité par HCI gazeux sec 
ou obtient un abondant précipité d’o-tolyl-benzyl cétimine fus. 
230°-233°. 

Dosage de chlore : 

| 10C AgNO3 = 0,011563 Ag- 
S AgNO; CI CI °/, calculé : 
0,2000 7r3CC. 14,01 14,46. 


Dosage d'azote : 
S V H ct N° N° calculé 
0,2006$ 10,000 749 20° 5,64 5,70. 


La base mise en liberté par la méthode ordinaire se présente 
sous forme d'un liquide jaune clair assez visqueux, éb. 185° sous 
12 mm. 

Dosage d'azote : 


S V H t : N°h N°, calculé 
0,1669 10,0 749 21° 6,74 6,66 
D 20/4 == 1,0719. 


Dans la solution éthérée provenant de l’essorage du chlorhydrate 
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j'ai identifié du toluène, provenant de l'excès de magnésien, une 
quantité importante de nitrile; 27 */, de la masse mise en réaction, 
et une minime quantité de dibenzyle. 

Le rendement en cétimine par rapport à la masse de nitrile 
entrée en réaction s'élève à 87 °/.. 

4 Action du bromure de phényl-magnésium. 

L'extrait éthéré liquide jaune visqueux est directement traité en 
solution dans l’éther par HCI sec : ou récolte le précipité cristal- 
lin de chlorhydrate de l'otolyl-phényl-cétimine fus. 215°-218. 


CHy — CH — C — Ci, 
(l 


| NH 
Dosage de Cl : 
s AgNO; Cl°} CI °/, calculé 
0,2346 7,8cc 15,333 15,00. 


La base régénérée par la méthode habituelle se présente sous 
forme d’un liquide jaune visqueux éb. 165° sous 12 mm., D 20'4 — 
1,073. 

Dosage d'azote : 


S . V H t N° N °J calculée 
0,2346 14,6 762 15,5 7:34 7:17. 


Dans le filtrat éthéré d’essorage du chlorhydrate de cétimine on 
peut identifier du benzène provenant du magnésien en excès, du 
nitrile n'ayant pas réagi — 15°/, de la masse mise en œuvre — 
et une minime quantité de diphényle. Le rendement en cétimine 
atteint environ 85 *;, du rendement théorique. 

L'o-tolyl phényl cétimine a été transformé en cétiso cétimine par 
le procédé de Moureu. Après avoir chauffé graduellement jusqu’à 
185° sous 35 mm. le produit a été distillé sous 1 mm. de pression. 

On récolte deux fractions; la première passe à 140°-145° c'est la 
cétimine inaltérée, la seconde passe de 250° à 260: c'est la cétiso- 
cétimine, liquide jaunâtre très visqueux. 

Dosage d'azote : 


S V H t N° N 2}, calculé 
0,2656 8,4€c 761,0 15° 3:72 3149 


Louvaln. Lahoratotre de Chimie Générale 
de l’Université. 
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J. STAS. 
Sur l’action réductrice des composés organo-magnésiens. 


L'action réductrice des composés organo-magnésiens a été mise 
en évidence, à plusieurs reprises(t). 

Lors d’une préparation du tripropylcarbinol et d’essais infruc- 
tueux de synthèse du triisopropylcarbinol, j'ai eu l’occasion de 
l’observer également. 

Je signalerai brièvement dans cette petite note, le résultat de 
ces essais. . 

1° Action du bromure de propyle-magnésium sur la dipropyl- 
cétone. 

La réaction menée à la façon habituelle, fournit l’alcool tertiaire 
avec un rendement médiocre, qui atteint environ 35 °/.. En revan- 
che, on isole une quantité assez importante d’un produit éb. 153- 
154, qui est le dipropylcarbinol, qui a été caractérisé par sa trans- 
formation en acétate. 

D'ailleurs, l'addition de la cétone au magnésien s'accompagne 
d'un dégagement gazeux assez notable; le gaz est facilement 
absorbé par l’eau de brôme, et on obtient ainsi du bromure de 
propylène éb: 149°. Le rendement en alcool secondaire atteint 
environ 10 °/.. 

On peut représenter l’action réductrice par le schéma suivant : 


‘ O Mg Br 
CHg- CHo - CE - MeBr + CH C = O > (CyHto C 
5 De F7 NCH- CH CH 
Pa Mg Br 2 Me Br 
(Ca He —> (CH Ke + CH, = CH - CHs. 
CH, - CH - CHy H 


2" Action du bromure d'isopropyl-magnésium sur la diisopropyl- 
cétone. : 

En mettant en œuvre des quantités équimoléculaires d’isobuty- 
rone et de magnésien, je récolte en suivant la marche habituelle, 
25 grammes d’isobutyrone à 125-131°(pour une molécule-gramme), 
puis 37 grammes de 131-140', et il reste environ 1 gramme de 
résidu au-delà de 140°. 


(1) Grigaard_C. R.°132, 28. 
Sabatler et Maille C. R. 144, S4. 
Ms* Ramart Ann. Cl. et Phys. [#] VIII, 382. 
Lerolde Ann. Ch. XVI, 351, 
Hess et Wustrow. Annualen, 437, 256. 
Krestensky. Ber. 55, 2754. 


Après quelques rectifications, le produit passait de 136 à 137° 
sous 746,2 mm., principalement de 136,2 à 136,3. 

L'unique produit de la réaction est donc ici le produit de réduc- 
tion, le diisopropylcarbinol et je n’ai pu obtenir le produit synthé- 
tique, le triisopropyl-carbinol. 

La réaction peut être formulée comme la précédente : 


CHs CH, CH A OMgBr 
DoH-Mer+ ( Dex) =co > ( >) ce ne 
CH3 CH à CHy ; cu + 
CH; 

9 MeBr CH, L 
cu DCE) = < + ( Sc) -CHOMgBr-+CH,: CH-CHy. 
CH LACHS ONCE NL 
Les 


Le propylène a également été caractérisé ici sous forme de son 
bibromure. 

Dans le mode opératoire précédent, utilisant des quantités équi- 
moculaires de bromure d'isopropyle et d'isobutyrone, il n'y a rien 
d'étonnant à ce que l’on retrouve une fraction importante de cétone, 

‘ car la totalité de l’éther haloïde n’est pas transformée en magnésien. 
8° Action du bromure d'isopropyl-magnésium sur l'isobutyrate 
d'éthyle. 

La réaction est menée à la façon habituelle. en employant un 
excès de magnésien. À côté d' alcool éthylique, l'unique produit de 
réaction qui a pu être isolé est le diisopropyl-carbinol dont la genèse 
est représentée par les FAQ suivantes : 


O Br Br 
4 # … K ). 4 
CH -cC ES CH |C=0--M 
) NoC,H, Fe ie CT CH; / LA K oc OC H 


5 


NCHs 
CH, Br OMgBr 
( >cu) c=0+M< cH, ("7 2e a)  @ ns 
CB; 2 CH aÇ ë 2 CHÇ s 
s CH, 
CH OMgBr : OMgBr 
( cu) -< _ + LDcH) c{/ + CH,=CH-CHy. 
CH s NCHY OS CHy > H 


VE, 
Le propylène dégagé a de nouveau été transformé en bibromure 
et identifié comme tel. 


4 Action du bromure d'isopropyl-magnésium. sur l'acétone 
ordinaire. 
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Cette réaction a déjà été étudiée par Delacrett}, qui a préparé de 
cette façon le diméthyl-isopropyl-carbinol. J'ai repris cette opéra- 
tion dans le but de vérifier si je ne pourrais isoler le diméthylcarbi- 
nol, produit de réduction de l'acétone. Je n'y suis pas parvenu, 
mais il me semble probable cependant qu'il s'en forme en très 
minime quantité. En effet, la réaction s'accompagne d'un nota- 
ble dégagement de gaz, formé principalement de propane dû à 
la formation d’eau dansla condensation de l’acétone pour donner 
de la phorone que j'ai retrouvée en assez grande quantité. 

Mais le gaz renferme également une minime quantité de propy- 
lène : on calcule d’après le poids du bibromure isolé que l’aicool 
secondaire devrait se former dans la proportion de 1 à 2°/.. 

Cette conclusion n'est cependant pas à l’abri de toute critique, 
car le propylène pourrait se trouver dissous dans l’éther et résulter 
de la préparation du magüésien. 

Il m'a semblé utile de signaler l’action réductrice si marquée du 
magnésien isopropylique vis-à-vis de l’isobutyrone et de l’isobuty- 
rate d'éthyle. Il me reste à déterminer l'influence de la température 
sur la marche de ces réactions, comme l'ont fait récemment Hess 


et Wustrow(® avec divers magnésiens et les aldéhydes crotonique 
et cinnamique. : 


Louvain. Laboratoire de Chimie générale 
de l'Université. 


NICOLAS DE KOLOSSOWSKY. 
Recherches expérimentales sur la viscosité des solutions. 


Dans plusieurs mémoires qui doivent paraître prochainement 
dans le Bulletin de la Société chimique de France, dans le Journal 
de chimie physique et dans la partie physique du Journal de la 
Société physico-chimique de Russie nous avons essayé d'établir 
une théorie de la chaleur spécifique des solutions, fondée sur des 
considérations cinétiques et tout particulièrement sur le calcul du 
travail nécessaire pour vaincre la viscosité du milieu lors de l’éléva- 
tion de la température. ; 

Pour le cas le plus général nous sommes arrivé à la formule 
fondamentale suivante : 


(4) Bull. Acad. Belg. 1906, 34. 
(2) Loc. cit. 
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Î = à 
pme + 2n + 3 ( FR iv) — (me — 2x)» 
k— - Le 


œ 


um + M 


524001” mr ss 
$ LE 
5 um + M | (1) 

Ici k représente la chaleur spécifique cherchée de la solution, 

c la chaleur spécifique du dissolvant pur, 

m et M les poids moléculaires du dissolvant et du corps 

. dissous, 

Lu le nombre de molécules du dissolvant pour une molécule 
du corps dissous (c. à. d. le degré de dilution), 

æ, y et v respectivement les degrés d'association, de dis- 
sociation électrolythique et de solvatation de la substance 
dissoute, 

x et n les nombres d’atomes contenus dans les molécules du 
dissolvant et du corps dissous, 

i lenombre d'ions formés lors de la dissociation électroly- 
thique du corps dissous, 

& la densité du dissolvant, 

p le pourcent de la concentration, 

T la température absolue, 

% ©t n les coefficients de frottement intérieur du dissolvant 
pur et de la solution donnée. 

Le premier terme dans la partie droite de cette équation 
représente la chaleur spécifique, calculée en ne tenant pas compte 
du travail de la viscosité et le second terme représente précisem- 
ment ce travail (1). 

Si nous choisissons l’eau comme dissolvant nous aurons évidem- 
. mentm=18;c—1Il;x—3 ;ô— 1 etl'expression générale prend 
la forme suivante : 


18p-+2n+3( T4) - 12v 
18p + M 
2.104 TL — 1) 
par ” @) 
18u + M 


k= + 


+ 


(1) Pour abrézrer daus la suite nous désignerons le prernier terme par k et le second 
terme par AW ; nous aurons donc 
kK=k,+AW 
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Dans les mémoires indiqués plus haut nous avons vérifié cette 
formule sur un certain nombre d'exemples, en nous servant des 
données expérimentales que nous avons puisé dans la littérature. 
Notamment cette formule conduit à de très bons résultats pour les 
solutions aqueuses de sucre, des alcools saturés, etc. etc. 

Le présent mémoire contient quelques nouvelles déterminations 
des coefficients de viscosité des solutions de différentes substances 
à différentes températures et le calcul des chaleurs spécifiques 
correspondantes. 

Les expériences ont été effectuées dans un viscosimètre d'Ost- 

- wald(® de 25 cmÿ de capacité, maintenu à une température 
constante au moyen d'un grand réservoir rempli d’eau. La viscosité 
du liquide a été calculée d’après la formule 

‘n —Ktd (3) 

n étant le coefficient de frottement intérieur cherché, 

d la densité du liquide 

r le temps d'écoulement en secondes et 

K un coefficient numérique, dépendant seulement de la tempéra- 
tnre et caractéristique pour l’appareil viscosimétrique donné. Pour 
notre viscosimètre nous avons trouvé : 

K — 0,000115 — 0,000000225t (4) 


t étant la température centigrade. Cette expression à été trouvée 
pour l'intervalle des températures entre 14° et 32°, en se basant 
sur les données de Hosking®), relatives aux coefficients de visco- 
sité de l’eau, qui pour l'intervalle de températures donné peuvent 
être exprimés par la formule d’interpolation suivante : 


to = 0,01688 — 0,000433t + 0,0000046t? (5) 

En effet le tableau suivant montre un accord satisfaisant entre 

les valeurs de K expérimentales et celles calculées d’après la 
formule empirique (4) : 


t à "0 + 
{pour l’eau) {formule 6) observé expérimental calculé 
14,78 0,999159 0,01148 102,9 0,0001117 0,0001117 
16,70 0,998853 0,01093 98,4 0,0001112 0,0001112 
17,10 0,998784 0,01082 97,6 0,0001110 0,0001112 
17,70 0,998677 0.01066 96,2 O,0001110  O,0001110 
19,80 0,998271 0,01011 91,7 0,0001 104 0,0001105 
26,90 0,996567 0,00856 79,0 0,0001087 ‘ o,0001089 
27,60 0,996372 0,00843 78,0 0,0001085 0,0001088 
30,50 0,995521 0,00795 73,8 0,0001082 0,0001081 
31,20 0,995305 0,00785 73:0 0,0001080 0,0001080 
{1) Ostwald. Lehrb. der allg. Chemie. 2-te Aufl. Band 1, p. 550 (1910). Se 


(2) Hosking. Pbll. Mag. (8j, XVIII, 260 (1909). 
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Ainsi pour tous les calculs des coefficients de viscosité nous 
avons employé la formule : 


= (0,000115 — 0,000000225t)+d (6) 


mais il ne faut pas perdre de vue que cette formule, ainsi que la 
formule (5) ne sont exactes que pour un intervalle de températures 
déterminé, compris approximativement entre — 12° et + 32°. 
D'ailleurs dans le plus grand nombre de cas les mesures des 
chaleurs spécifiques des solutions se rapportent à la température 
ordinaire et par conséquent pour la vérification de notre formule 
nous n'avons pas besoin d'aller au dela de cet intervalle. 

Dans les tableaux des mesures expérimentales la première 
colonne contient la température de l'expérience, la deuxième 
colonne le temps d'écoulement observé en secondes (chaque 
chiffre représente la moyenne de 3 à 5 déterminations, dont les 
différences ne dépassent pas 0,2 secondes), la troisième colonne 
contient la densité de la solution, la quatrième colonne la valeur 
du facteur K calculée pour la température donnée, la cinquième 
colonne la grandeur du coefficient de viscosité trouvée expérimen- 
talement et. enfin la sixième colonne la grandeur du même 
coœfficient calculée d’après une formule d'’interpolation, qui est 
indiquée immédiatement après le tableau et qui est de la forme : 


q=a— bt+ et?. (7) 
En différenciant cette expression par rapport à t nous obtenons : 

dy | 

El t 

T b + 2e 


D'autre part pour l’eau nous aurons en différenciant la for- 
mule (5): 


% — — 0,000433 + 0,0000092t. 

Donc 
à — 1) = (b — 0,000433) — (2e — 0,0000092)t 

et enfin : 

b— 0,000433 . 2e — 0,0000092 . 
P P 


C'est précisément cette dérivée qui entre dans l'expression du 
travail de la viscosité dans les formules (1) et (2). 


SUD (®) 
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A titre de vérification de la méthode employée nous avons 
effectué quelque mesures sur une solution aqueuse de chlorure de 
sodium à 10 °/., dont la viscosité a été étudiée soigneusement par 
Hosking(#. Voici les résultats obtenus. 


Chlorure de sodium NaCI. 


(M=S85;n—2;i—=2;y=l;a—|). 


La solution de chlorure de sodium à 10 °/, correspond à la com- 
position NaCI + 29,2H,0. Les cœæfficients de frottement intérieur 
mesurés sont consignés dans la dernière colonne du tableau 
suivant : 


t Tr d ‘K n (expér.) 
10,70 123,6 1,074 0,0001 126 0,01495 
15,05 110,8 1,073 0,0001116 0,01327 
20,65 98,5 1071 0,0001104 0,01165 
30,10 82,5 1,066 0,0001082 0,00952 
30,60 81.8 1,066 0,0001081 0,00943 


Ces résultats de mesures conduisent à la formule d’interpolation : 
n — 0,02020 — 0,000566 t + 0,00000701 tà 


qui représente aussi bien nos déterminations que celles de Hosking. 
En effet nous avons : 


t n (calculé) n (expérimental) Auteur 
10,70 0,91495 0,01495 Kolossowsky 
11,80 0,01450 0,01450 Hosking 
15,05 0,01327 0,01327 Kolossowsky 
20,46 0,01155 0,01181 Hosking 
20,65 0,01150 0,01165 Kolossowsky 
30,10 0,00951 0,009052 » 

30,60 0,00944 0,00943 » 
30,72 0,00943 0,00947 Hosking 


On voit donc que la concordance est en général satisfaisante, 
quoique la formule empirique ci-dessus ne représente pas assez 
exactement le phénomène pour les températures voisines de 20°. 
En effet le chiffre calculé pour cette température diffère de celui de 
Hosking de — 0,00026 et du notre de — 0,00015. 


({) Hosking. Phil. Mag. (5), XLIX, 274 (1900). 
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| Acide trichioracétique CCI,CO,H. 
(M—1634; n—8;i—2;a—1l;y;—1) 
Pour une solution aqueuse d'acide trichloracétique à 24,31 °/., 


répondant à la composition CCI,CO.,H + 28,24 H,0 nous avons 
obtenus les résultats suivants : 


t 7 © d K ñ (exp.) a (calc.) 
9,00 195,9 1,131 0,0001130 0.02504 — 
17,05 150,4 1,129 0,0001112 0,01888 0,01888 
24,00 124,2 1,128 0,0001096 0,01535  O,01535 
29,00 109,3 1,127 0,0001085 0,01337 0,01337 


” Les coefficients de viscosité trouvés peuvent être représentés par 
la formule : 


n = 0,03112 — 0,000873 t + 0,000009 t? 
" par conséquent suivant la formule (8) nous obtenons : 


È LC — D — 1) = 0,0000181 — 0, 000000362 t 


ce qui donne pour la température de 14° : 
1 d 
ve Nr —6 
à grte — 7) — 18,0 X 10 | 
Pour une solution d'acide trichloracétique à 16,09 «/, répondant à 


la composition CCI,CO,H 47,31 H,0 les mesures expérimentales 
donnent : 


t ‘ 7 d K n (exp.) ñn (calc.) 
9:40 165,0 1.084 0,0001129 0,02019 0,02010 
11,45 154,6 1,084 0,0001124 0,01884 0,01883 
173175 128,9 1,082 0,0001110 0,01548. 0,01548 
24,90 107,2 1,081 0,0001094 0,01268 " 0,01268 
30,50 94,3 1,080 0,0001081 0,01109 — 


— 0,02706 — 0,000839 t + 0,0000108 t? 


: | 
5° ar ( — 1) 0,0000252 — 0,000000733 t 


ce qui donne pour la température de 14° : 


1 .d ë 
RCE — = —6 
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Enfin pour une solution de la mème substance à 8,48 °/, répon- 
dant à la composition CCI,CO,H + 97,89H,0 nous avons obtenu : 


t È d K n (exp) 7 (calc ) 
11,50 132,1 1,045 0,0001124 0,01552 0,01552 
14,10 123,0 1,044 0,0001118 0,01436 0,01436 
19,72 103,6 1.043 0,0001106 . 0,01218 0,01221 
25,08 93,6 1,042 0,0001094 0,01067 0,01064 
29,10 86,4 1,041 0,0001085 0,00976 0,00976 


n = 0,02193 - 0,000649 t + 0,00000793 t3 
D'où 


d 
LL 6 7) —0,0000255 — 0,000000785 t 
p dT 
et pour la température de 14° nous trouvons : 
1 d 
+ —— —— pe —6 


Ces trois chiffres 13,0 X 106, 14,9 X 10-$ et 14,5 X 10-65 nous 
montrent que pour les solutions d’acide trichloracétique la grandeur 
de la dérivée est à peu près indépendante de la concentration est 
égale en moyenne pour la température de 14° à 14,1 X 1076, 

L'application de la formule (2) au calcul des chaleurs spécifiques 
des solutions d’acide trichloracétique, en posant le degré d’hydra- 
tation y égal à zéro, conduit aux résultats suivants. D'abord nous 
trouvons : 


= 4. sd 
2 X 10 MT ee Oo — 7) =61 


et 
1—- y ,. 
et par conséquent : 


u ko AW k(calc.) k’(expér.} 


200 0,962 0,016 0,978 0,978 
100 0,928 0,031 0,959 0,956 
so 0,867 0,057 0,924 0,918 


La dernière colonne contient les données expérimentales sur les 


chaleurs spécifiques des solutions d’acide trichloracétique à la 
température de 14°, trouvées par Fuchs en 1906. On voit 


(1) Recuell de constantes physiques de la Société francaise de physique (1918), p. 816. 


— 197 — 


donc que l’accord entre la théorie et l'expérience est tout à fait 
satisfaisant. 
Acide oxalique C,H,0.. 
(M—=90; n—8;i—2; y —0,5; x —1)#. 
Les coefficients de frottement intérieur ont été mesurés pour une 


solution à 4,49°/, répondant à la composition C,H,0, + 106,32H,0 
et on est arrivé aux chiffres suivants : 


t = d K n (exp.) n (calc) 
16,3 105,6 1,022 0,0001113 o,01201 0,01202 
16,9 103,9 1,021 0,0001112 0,01180 0,01183 
23.3 89,9 1,020 0,0001098 0,01007 0,01004 
30,5 78,5 1,018 0,0001081 0,00864 0,00862 


La dernière colonne contient les chiffres calculés d’après la 
formule : 


1 —= 0,01890 — 0,00052t + 0,000006t°. 


Donc pour la grandeur de la dérivée nous trouvons : 
‘TT (no — 9) = 0,0000207 — 0,000000624t. 


Cette expression s’annulle pour une température de 33°, et en 
effet les chaleurs spécifiques des solutions d’acide oxalique, cal- 
culées en ne tenant pas compte du travail de la viscosité, c.-à-d, 
en posant k=—=k,, concordent suffisamment avec les données 
expérimentales de Marignac(?, qui se rapportent à l'intervalle de 


températures de 20° à 52°, soit à la température moyenne de 36°. 
En effet nous avons : 


ue kon (calculée k’ (expérim.) 
200 0,981 0,981 
100 0.963 0,965 . 


so 0,930 0,942 


Pour la température de 18° les travaux de viscosité seraient 


{1) Attendu que, comme nous l'avons montré allleurs, la dissociation électrolytique n’a 
qu’une très faible influence sur la chaleur spécifique de la solution, nous pouvons poser 


approximativement que l'acide oxulique est dissocié seulement en 2 ions H ct C,HO, et le 
degré de dissociation est égal à 0,5. 
€2) Marignac. (Euvres complétes. 11, p. 528. 
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respectivement égaux à 0,008; 0,016 et 0,031 et les chaleurs 
spécifiques des solutions correspondantes auraient pour valeurs : 
0,989; 0,979 et 0,961 (1), 


Carbonate sodique Na,CO.. 
(Ms N06 "= 13: el; 21), 
Pour une solution de carbonate sodique à 10 °/, répondant à la 


composition Na,CO, + 52H,0 nous avons obtenu les résultats 
suivants : 


t Tr d X n (exp.) n (calc.) 
13,90 167,7 1,104 0,0001119 0,02072 0,02070 
19,20 145,7 1,103 0,0001107 0,01779 0,01779 
25,00 127,0 1,101 0,0001094 0,01530 0,01528 
27,00 121,7 1,101 0,0001089 0,01459 0,01453 
30,00 14,0 1,100 0,0001082 0,01357 0,01360 


n — 0,03100 — 0,00088t + 0,00001 #2. 


D'où nous trouvons : 


Sal — r) = 0,0000447 — 0,00000108t 


ce qui donne pour la température de 23,5° 
1 d £ 
Sant — 1) = 19,8 X 10 


Pour une autre solution contenant 5,56 °/, de sel et répondant à 
la composition Na,CO, + 100 H,0 les expériences donnent : 


t * d K n (exp.) ñn (calc.) 
14,55 128,8 1,056 0,0001117 0,01519 0,01519 
18,00 118,4 1,055 O0.0001110 0.01387 0,01387 
25:35 100,3 1,054 0,0001093 0,01156 0,01156 
25,55 - 99,9 1,054 0,0001093 O,01151 0,01150 
29,50 92,2 1,053 0,0001084 0,01052 0,01053 
30,30 90,9 1,053 0,0001082 . 001036 0,01036 
31,65 88,9 1,052 0,0001079 0,01009 0,01008 


7 — 0,02230 — 0,000576t + 0,000006 ft? 


(1) Pour plus d’exactitude il faudrait tenir compte de la variation de la chaleur spécifique 
du dissolvuut uvec la température, mais pour l'intervalle entre 15° et 40° cette Infiuence 
est minime. 
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Êt par conséquent 
- * 
5 - ne — 1) = 0,0000257 — 0,000000504 t 


ce qui donne pour la température de 23,5° : 


1 d 


En 6 
5 EU 1) = 13,9 X 107 


Enfin pour une solution contenant 2,86 ‘*/, de sel et répondant 
à la composition Na,CO, + 200H,0 nous avons obtenu les 
chiffres 


t = d K n(exp ) ñ (calc.) 


12,10 122,4 1,029 0,0001123 O.01414 O,01412 
17,70 106,8 . 1,027 0,0001110 0,01217 0,01216 
21,05 98,5 1,026 0,0001 103 O,O0I115 0,01116 
21,50 97:7 1,026 0,0001102 0,01105 O,01104 
25,85 89,0 1,025 0,0001092 0.00996 0,00:96 
26,20 88,3 1,025 0,0001091 0,00987 0,00988 


1 —=0,01958 — 0,090521 t + 0,00009576 t? 


“1 d 


5 ‘ar Un — 1) =0,0000308 — 0,00020081 ! 


ce qui donne pour la température de 23,5° : 


1 d | 
San — D = 11,8 X 1079 


et pour la température de 18° : 


1 d 


(A 
g'ar@e — 7 = 16,2 X 107 


À partir de ces données, nous calculons les chaleurs spécifiques 
des solutions de carbonnate de sodium en supposant que le sel se 
trouve en dissolution à l’état d'ions hydratés et en posant les degrés 
d'hydratation v 1e pe ement égaux à 7 et à 10. Ainsi nous 
trouvons : 


— 200 — 
1 d 
t mn Sat) AW kipour væ=7) k(pourv=.10 k’(exp.) 
18 200 16,2.107$ o,015 0,969 0,960 0,958 
23,5 200 11,8.1076 o,o11 0.965 0.956 0,968 
23,5 100 13,9.10—5 0,026 0,937 0,919 ‘ 0,941 
235 50 19.3.10 0 0,068 0,890 0,864 0,904 


La chaleur spécifique de la première solution à la température 
de 18: a été déterminée par Thomsen, et les 3 autres chaleurs 
spécifiques ont été mesurées par Marignac et se rapportent à 
l'intervalle de températures entre 21° et 26°, soit 23,5° en moyenne. 
On voit donc que d’après le chiffre de Thomsen on devrait supposer 
l'existence d'un hydrate de composition: ‘ 


(2 Na -+ CO.) + 10H,0 


tandis que d’après les données de Marignac on aurait plutôt 


(2 Na + CO.) + 7H,0 


Acétate de plemb Pb (C,H.0,).. 


(M= 325,3; n—15;i—3;y—1;a—1l) 


Les expériences faites sur une solution contenant 22,6 :/, de sel 
et répondant à la composition Pb(C,H,0,), + 61,83 H,0 ont 
conduit aux résultats suivants : 


t 7 d K ñ (exp.) n. (calc.) 
16.8r 132,0 1.191 0,0001114 0,01751 0,01751 
19,35 119,6 1,190 0,0001106 0.01574 0,01574 
29,85 93,6 1,187 0,0001083 0,01203 . 0,01202 


n = 0,02860 — 0,000866 t + 0,0000104 t, 


1 dT * 
“Mr — 1) = 0,0000192 — 0,000000513 t 
ce qui donne pour la température de 23,5° : 


: à 
te 1) 7,1 X 1076 


Di 
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Pour une autre solution à 7.7°;, répondant à la composition 
Pb(C,H,0,), + 216,5H,0, nous avons obtenu 


t Tr d K ñ (eXp.) ñ (calc.) 
15,20 7 110,1 1,060 0,0001116 0,01302 0,0130t 
17:40 104,4 1,059 O,00011171 0,01228 0,01128 
25,50 87,05 1,058 0,0001033 0,01007 0,01007 
31,00 78,5 1,057 0,0001080 0,00896 0,00896 


1 = 0,01935 — 0,000497t + 0,00000522#1. 


Donc 
1 d 
=. (9 — 1) = 0,0000083 — 0,000000161t 


et pour la température de 23,5° 
L d 
= 4,5 X 1076. 


En calculant les chaleurs spécifiques des solutions d'acétate de 
plomb à partir de ces données, nous trouvons : 


pe ko Le _ (ñ9 — 1) AW k(calc.)  k’(expér.) 
{interpolé) 
200 0,927 4,8 X 10—6 0,008 0,935 0,932 
100 0,866 6,5 X 10—6 0,019 0,485 0,880 
so 0,767 73 X 106 0,037 0,804 0,793 


Les valeurs de k sont calculées dans la supposition que le degré 
d'hydratation v = O. Les valeurs expérimentales de k’ sont celles 
de Marignac et se rapportent à l'intervalle de températures de 
21° à 26° (moyenne 23,5:). 

Ainsi toutes les mesures viscosimétriques effectuées jusqu'à 
présent confirment en général notre formule théorique (2), qui 
n’est d’ailleurs valable que pour les solutions suffisamment diluées. 

Nous continuons ces recherches et dans un des mémoires 
suivants nous ferons l’application de la formule générale (1) aux 
solutions dans des dissolvants organiques. 

St-Pétersbourg, le à avril 1026, 
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G. CHABOT. 


Professeur à l’Insiitul Supérieur des Industries des Fermentations. 


La détermination titrimétrique 
de la réaction de milieu à la neutralité réelle. 


Depuis longtemps nous sommes habitués au fait qu’il faut distin- 
guer entre neutralité et neutralité suivant l'indicateur en présence 
duquel on détermine une acidité ou une alcalinité et ce d'autant 
plus que les fonctions acides ou basiques à titrer sont plus faibles. 
C'est ce qui se passe lorsque l’on titre l'acidité ou l’alcalinité faible 
d’une farine, d'un extrait physiologique. Aucun indicateur ne vire 
à la neutralité réelle, c’est-à-dire celle qui existe dans un milieu 
lorsque la quantité d'ions H+ y présents est égale à celle des ions 
OH- ou lorsque le P4 7.07 de ce milieu à son Pou == 7.07. 

Tous les indicateurs possèdent un intervalle de virage c.-à-d. que 
le virage d’une coloration en milieu acide à une autre coloration 
en milieu alcalin ou inversement, ne se produit généralement pas 
brusquement et ce d'autant moins que les fonctions acide ou base 
sont moins accentuées. Si l’on titre un acide faible par une base 
forte ou inversement une base faible par un acide fort, il y a 
comme intervalle de virage une coloration provenant de la super- 
position des deux colorations extrêmes. : 


exemples milieu acide intervale milieu alcalin 
Méthyl-orange rose orange jaune 
Tournesol rouge violacé bleu 


Pour certains indicateurs, et c’est le cas pour ceux que je viens de 
citer en exemple, cette coloration transitoire s’intensifie ou se dés- 
intensifie très lentement, lorsque l’on titre des acides ou des bases 
faibles, pour d’autres indicateurs au contraire le passage de l’une 
coloration à l’autre se fait rapidement, voir avec coloration transi- 
toire nulle. C’est un avantage appréciable dans une titration, les 
indicateurs de Clark et Lubs virent ainsi généralement beaucoup 
plus brusquement que les indicateurs usuels employés jusqu'a 
ce jour. 

Les indicateurs ont des intervalles de virages situés entre des 
réactions réelles de milieu bien déterminés c.-à-d. entre des Px 
définis, ces intervalles de Py étant différents pour tous les indi- 
cateurs, ainsi que le montre le graphique suivant (fig. 1) sur lequel 
nous n’avons porté que quelques indicateurs. 


LS o04 =" 


Lorsque l’on titre des acides forts ou bien des bases fortes, les 
indicateurs virent assez brusquement entre des limites de PA assez 
éloignées ainsi que le montre l'expérience de neutralisation 
suivante : 


Soient 10 cm? d'acide HCI.N que nous diluons à 100 cm° au 
moyen d’eau distillée, nous titrons au moyen de NaOH.N. Pour 
simplifier nous admettons l'acide complètement dissocié et ne 
considérons que l'acide restant après additions successives de 
NaOH N on obtient 


100 cmë acide 1/10 N 


+j = —1 = À. 
0 NaOH N {H+j = 107}, Pa = 1.0 


100 cm acide 1/10 N 


+] = —2 = 
9 »  NaOHN fut OA FETRAS 


100 » acide 1/10 N | 


+; = —3 = 
09,25 NOORN APT IE 


100 » acide 1/10N 
= 10-4 = 
9.99 >» NaOHN | 14 = 10 , Pu = 4.0 


100 » acide 1/10 N 


= 07.07 = 
10 » NaOHN | ut = 10 Pa = 7.0 


100 » acide 1/10N : 
10.1» NaOHN | EME rt 
Lorsque 99 +/, de l’acide sont neutralisés Py — 3.0 NT 
. Lorsque 99.9 de l’acide sont neutralisés P1— 4.0 

À neutralisation complète Px= 7.0 
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Donc pour neutralisation du dernier 0.1°/. de l'acide, on a un 
bond de P4 4.0 à 7.0, de même l'addition d’un 0.1 ‘ de NaOH 
en excès donne également un bond de P;7.0 à 11.0. 

En traçant la courbe de neutralisation on obtient le diagramme 
suivant : | 

Nombre de cm$ de NaOH ajoutés : en abscisses ; P4 aux différents 
stades de neutralisation : en ordonnées. 


Fig. 2. 


Cette courbe HCI se caractérise par une partie peu inclinée 
puis à proximité du point final de la titration elle s’incurve assez 
brusquement pour devenir quasi verticale, à ce moment une addi- 
tion extrêmement faible de NaOH fait passer brusquement P; de 4 
à 10. La majorité des indicateurs virent assez brusquement dans le 
cas d'acides forts ou de bases fortes c.-à-d. fortement dissociés 
et ce dans un grand intervale de PA, soit compris entre P, 4.0 et 
Px 10. Dans ce cas un indicateur quelconque pourra convenir. 

Si nous titrons de l'acide acétique de la même façon et prenant 
les P1 aux mêmes stades de neutralisation nous obtenons 
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100 cm3 acide acétique 1/10 N 


LH] = 10-29 li = 2,87 
0 >» NaOH N tt } H 


100 » acide 


1 NaOH | (H+] = 103,80 Py = 3,80 


id 
(e ion t 1H] = 10-48 Py= 1,75 
» » 
10 » acid | x 
- » Mob , ; 1H] = 1057 Py = 5,70 


100 » acide , 
+] = 10-00 P,, — 
9,5 » NaOH »: | (H+j= 1 Py = 6,03 


100 » acide A , 
H+1 — 10-887 P,, mx .87 
10 >» NaOH » | Û I H== 8, 


100 °» acide » 
10,1 » NaOH » { (H+] = 101 Py = 11,0 


Portant ces données sur le graphique ci-dessus on obtient la 
courbe II. Le point final de la titration n’est plus aussi nettement 
accusé par un bond brusque de P4, l'intervalle de P;, n’est com- 
pris qu’entre environ 8 à 9,5. Il s’agit ici d’un acide déjà relative- 
ment faible, donc dans ce cas pas de brusque saut de P; dans un 
intervalle compris entre des P; très éloignés, il ne sera plus 
indifférent d'employer un indicateur quelconque. 

Nous devons employer un indicateur dont les P4 de virage sont 
compris dans l'intervalle 8 à 9,5 la phénolphaléine p. ex. 

Finalement si l’on titre un acide très faible tel que l'acide borique 
ou le phénol p. ex. et portant les données de la neutralisation dans 
notre graphique nous obtenons la courbe III dont l'allure est cette 
fois absolument distincte des deux précédentes, ici plus de brusque 
bond, même plus de saut de P4 au voisinage de la saturation com- 
plète ; le point d'équivalence est situé à environ P4 — 11,5. Nous 
devrons ici choisir un indicateur virant rapidement vers ce Py. 

Les 3 courbes, dès qu'il a été ajouté 10 cm de NaOH N se con- 
fondent, en effet dans les 3 cas il s’agit alors de NaOH base forte. 
On obtiendrait des courbes de neutralisation ayant la même allure 
si l’on titrait respectivement une base forte, moyenne, et faible par 
un même acide fort. 

Il est toujours plus précis d'employer un indicateur dans sa zône 
de modification de coloration que dans celle de décroissance 
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de sa coloration la plus prononcée, ainsi peur le méthyl-orangè, 
on percevra plus facilement un virage de jaune (P4 = 4.4) a 
orange qu'une diminution de la coloration rose (Px — 8.1) et ce 
bien entendu dans les conditions titrimétriques habituelles. Cet 
indicateur sera plus sensible vers sa zône d'action basique que 
vers celle acide. 


Dans les déterminations titrimétriques d’acidités ou d’alcalinités 
pour autant qu'il ne s'agisse pas de neutralisations entre acides 
forts et bases fortes ou inversement, il est indispensable de spécifier 
l'indicateur en présence duquel on a opéré ; on connait suffisam- 
ment les exemples classiques des réactions amphotères d’extraits 
de céréales, de malts etc., ils peuvent être respectivement : 

Acide à la phénolphtaléine p. ex. 

Acide ou neutre au Tournesol. 

Alcalin au Méthyl-orange, etc. 

Dans ce qui suit il ne sera question que de la titration de liquides 
de ce genre. 

Au sens général une titration d’acidité ou d’alcalinité devrait 
strictement pouvoir s’opérer à la neutralité réelle comme terme 
c.-à-d. celle qui existe dans un milieu lorsque sa concentration en 
ions H* — celle en ions OH-ce qui est le cas lorsque conc. 
en Ht = conc. en OH — 107% c.-à d. lorsque P4 — 7.07. Cela 
implique la nécessité d’opérér au moyen d'indicateurs dont l'inter- 
vale de virage comprenne Px 7.07. Ces indicateurs ne sont pas 
très nombreux. Je cite les principaux, parmi eux des indicateurs 
de Clark et Lubbs, remarquables par leur virages très nets ainsi 
que par une propriété particulière sur laquelle je vais insister. 


Zône acide Zône'alcaline 
vire de à 
Dibromthymolsulfonphtaléine jaune et Px 6,0 — bleu et Px 7.6 
Rouge neutre rouge » .6.8+> jaune » 8.0 
Azolithmine rouge »  6.0—»bleu » 8.0 
Phénolsulfonphtaléine jaune 5» 6.8 — rouge » 8.4 
(rouge de phénol) 

L'acide rosolique brun »  6.9— rouge » 8.0 


Leurs !) à préconisé l'emploi du rouge neutre vivant donc du 
rouge à Puy 6.8 au jaune à P, 8.0, il utilise une solution de com- 
paraison à Pyx 7.07 additionnée d'une quantité donnée de rouge 
neutre pour obtenir une coloration correspondante à Py 7.07, puis 


{1} Bioch. Zeltschr, Bd. 144. Jahrg. 1920. 
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il compare le liquide à titrer, additionné d'un même volume de 
l'indicateur rouge neutre, puis de liqueur alcaline ou de liq. acide 
de normalité voulue, jusqu’à indentité de coloration, la com- 
paraison colorimétrique se faisant au moyen de ce que Luers 
dénomme « acidimètre » tout simplement variante du comparateur 
colorimétrique de Walpole ; cet indicateur est ainsi employé dans 
sa zône la moins sensible, c.-à-d. dans celle de décroissance de sa 
coloration rouge en milieu acide vers jaune en milieu alcalin. 

La sensibilité d'un indicateur est surtout très grande dans sa 
zône de modification de coloration et au P;, correspondant. 

Hors parmi les indicateurs de la série Clark et Lubsilyena 
deux dont la zône de changement de coloration est sise sensible- 
ment au voisinage de P,,7.07 c.-à-d. de la neutralité réelle, se sont: 

1° la phénolsulfonphtaléine ou le rouge de phénol virant de 
jaune P, 6.8 à rouge violet P, 8.4 et 2° la o. crésol sulfonphtaléine 
ou le rouge de crésol virant de jaune P,, 7.2 à rouge violet P, 8.8. 

à Py 6.9 le Î° vire immédiatement de sa coloration jaune a un 
coloration plus foncée. 

à P; 7.8 id. pour le 2° 

à P; 7.0 le 1° a déjà notablement augmentée de coloration 

à Py 7.0 le 2° n'a pas encore modifié sa coloration. 

Ainsi pour ces indicateurs on percçoit facilement à l'œil, sans le 
secours d'appareils spéciaux, une augmentation notable de colora- 
tion dans la zone de croissance des P4 et ce pour des variations 
de Pu de 0,2, alors que la différenciation de coloration est impos- 
sible à l'œil nu, et encore très pénible au comparateur dans la zône 
de décroissance de coloration correspondante à un intervalle de 
P4 de 8,2 à 7,6 pour le rouge de phénol et de 8,8 à 8,2 pour le rouge 
de crésol, tandis que le premier accuse une augmentation de 
coloration très perceptible de P, 6,6 à 6,8, de 6,8 à 7,0 etc. jusqu’à 
7,6, le 2° idem, de Py 7,2 à 7,4, de 7,4 à 7,6 etc. jusqu’à 8,0. 

En mélangeant les deux indicateurs on obtient une coloration de 
superposition moyenne dans un milieu à Py 7,07 ; il se fait qu’à 
cette zône de .P, l'emploi de ce mélange d'indicateurs permet des 
titrations acidimétriques ou alcalimétriques très exactes suivant la 
technique habituelle, en notant que l'on titre dans l’un sens ou 

- dans l’autre à la neutralité réelle et qu’il n’est plus besoin de spé- 

cifier la nature de l'indicateur employé. Les titrations peuvent se 
faire très aisément au 1, 50° de cm” de liqueur titrée 1/10 ou 1,20 N 
pour 10 cm° de liquide à titrer, les virages étant d’une netteté 
remarquable si on utilise le comparateur colorimétrique de Wal- 
pole. | 
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La titration directe de liquides qui nous occupent plus particu- 
lièrement au moyen du rouge-neutre est impossible ou tout au 
moins inexacte. 

Voici comment j'opère ; j’emploi: 


- Solutions des indicateurs. — Solutions alcooliques : 1°/. de : 
rouge de phénol et de rouge crésol. 

J'ai reconnu que cette concentration est celle qui donne les. 
meilleurs résultats. 

J'emploi 0,25 cm° des solutions de chacun de ces indicateurs 
pour 10 cm de liquide à titrer et ce lorsque la titration se fait au 
comparateur. 

1 à 2 gouttes de chacun des indicateurs pour 10 cmÿ de liquide 
à titrer suffisent lorsque la titration se fait de façon habituelle. 

Les liquides à titrer sont éventuellement dilués à suffisance, cette 
dilution devient beaucoup moins nécessaire si la titration se fait 
au comparateur ; cette dernière est toujours la plus recommandable 
parce que d’une grande précision. 

Ces indicateurs étant assez sensibles à CO, il faut pour des 
liquides en contenant en quantité sensible opérer suivant la tech- 
nique de rigueur en pareille circonstance, c.-à-d. : opérer à chaud, 
ou addition de sels de Ba, de glycerine, de NaCI, élimination par 
un gaz inerte, etc. suivant les cas. 


Solution tampon de comparaison. — J'utilise celle de Clark ét 
Lubs : 
(1) solution 1/5 mol de KH,P,, 
(2) . » 1:5 »  NaOH 
50 cm de la solut. 1 + 31.51 cm de la solution Il sont dilués 
à 200 cm avec H,0 distillée pure. 
Les solutions i ‘et 2 sont conservées à l'abri de CO,. 
La dilution ainsi préparée est exactement et réellement neutre ; 
son P; pris : 
au potentiomètre — 7.07 
par la méthode de Michaelis (aux nitrophénols) — 7.07. 


Technique. — 1° Titrage direct: se fait comme d'habitude au 
moyen de liqueurs titrimétriques acides ou basiques 1/10, 1/25 N. 
2: Titrage au comparateur de Walpole tt), 


(4) Pour les principes relatifs à cet appareil voir entr'autres : 
Walpole. — Bloch. Journ. 5,207 11910, ; 7,260 (1918; ; 8,628 (1914). 
L. Michaelis. — Bioch. Zeitschr. 109, 185; 1920. 

= \Wochschr, f. Brauerelt 38 ; 107, 1921. 

_ Aa Bras. et Dist. n° 1, 10 août 1921, 
G. Chabot. — Bull, des Auc. Inst. Sup. Ferm. Gaud, mai 1925. 
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Introduire respectivement dans 4 tubes à essais : 

(1) 10 cmÿ du liquide à titrer + 0.5 cm d’eau 

(2) 10 cm du liquide à titrer + 0.25 cm” de chacun des indicateurs 

(3) 10 cm$ de solution à P, 7.07, c.-à-d. exactement neutre + 
0.25 cm de chacun des indicateurs 

(4) de l’eau distillée dans le dernier tube. 

Ces 4 tubes sont logés, comme le montre le schema ci-dessous. 
dans le comparateur. 


Fig. 3. 


L’orifice 1 reçoit le tube liquide à titrer + eau 
»  I[ » » » » + indicateur 
» IV » » » neutre -} » 
»  V » » eau distillée 


“dans les orifices lil et VI on peut éventuellement loger des tubes 
comme en I et IV. 

Au tube II on ajoute la liqueur titrimétrique, acide ou alcaline de 
normalité 1/10 ou mieux 1/25 N, fde [préférence au moyen d’une 
micro-burette, jusqu’à égalité de coloration, vue par transparence 
horizontale au travers des regards correspondants, avec celle de 
1-IV. On agite une seule fois par renversement après chaque addi- 
tion de liqueur titrimétrique. 

Le volume de liqueur acide ou basique ainsi employé exprime 
l'acidité ou l’alcalinité déterminée à la neutralité réelle pour 10 cm’; 
on ramène ensuite à l’unité de volume ou de poids choisie. 

Ci-après quelques exemples pour imager : 

1° 50 gr, de farine de malt -+ 300 cm” eau, macération 1 heure 
filtrer et sur filtrat : 
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a) Titration directe sur 20 cm° +- 2 gouttes de chaque indicateur; 


il faut 1.2 cm* de Na oH 1/10, virage très net de jaune à rouge; 


b) Titration au comparateur sur 10 cm° + 0.25 cm° de chaque 
indicateur après ajoute de : 


0.55 cm NaoH 1/10 N coloration moins prononcée que dans le tube neutre. 


0.56 » » ; » » » » » 
0.57 » » identique. 

0,58 » ) » » plus prononcée > > 
0.60 » » » » beaucoup plus » » » 


donc acidité de ce moût — 0.57 cm° Na oH 1/10 N pour 10 cm°. 
Contrôle : P4 de l'extrait de malt — 6.2. 


Px » » après ajoute de 0.57 cm* 
Na oH 1/10 N pour 10 cm° — 7.07. 


2° Titration d’un moût de céréales : 
a) 10 cm°moûts +-0.25 cm°de chaque indicateur après ajoute de : 


0.35 cm3 Na oH 1/10 N coloration moins prononcée que dans le tube neutre. 


0 37 » » [) » » » » 
0.38 » » » » identique. 
0.40 » » » plus prononcée » » 


acidité de ce moût — 0.38 cm° Na oH 1/10 N pour 10 cm; 

b) Titration directe sur 20 cm* moût dilué à 1p° : 1 + 2 gouttes 
de chaque indicateur ; il faut 0.8 cm° Na oH 1/10 N pour virage 
très net comme ci-dessus. 

Contrôle : P4 de ce moût — 5.9. 

Px » » après addition de 0.38 cm° de 
NaoH1;10N pour 10 cm° — 7.07. 

3 Bière-maintenue à 30° pendant 1 heure pour f Co, : 

a) Titration directe sur 20 cm° +- 2 gouttes de chaque indicateur ; 
il faut 2.8 cm° Na 0H 1/10 N pour neutraliser ; 

b) 10 cm*bière +-0.25 cm’de chaque indicateur après ajoute de : 


1.4 cm3 NaoH 1/10 N coloration moins prononcée que dans le tube neutre. 


1.42 » ; » » , , D 
1.43 0 » » » identique. 
1.45 5 > » beaucoup plus » » s 


Contrôle : P, de la bière après ajoute de 1.43m° Na oH 1/10 N 
pour 10 cm°— 7.07. 

4 20 gr. orge + 160 cm eau, macération à froid pendant 
1 heure filtrer et sur filtrat : 

a) Titration directe : pour 10 cm’ + 1 goutte de chaque indica- 
teur ; il faut 0.4 cm° Na 0H 1/25 N pour neutraliser. 
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b) 10 cm‘filtrat + 0.25 cm° de chaque indicateur après ajoute.de : 


o.2 cm% Na oH 1/25 N coloration moins prononcée que dans le tube neutre. 


0.25 3 » » > » » » 
0.30 » » » » > > » » 

0.32 » » , » » , » 

6.35 » » » , identique avec le tube neutre. 

0.40 » » ‘> » plus prononcée que dans le tube neutre. 


Contrôle : P4 de cet extrait aqueux de farine d'orge après ajoute 
de 0.35 cm° de Na oH 1,25 N à 10 cm‘ : 7.06. 

De multiples titrations faites de cette facon sur des extraits 
aqueux ou alcooliques de farines, de fruits, de légumes, etc., 
m'ont toujours donné des résultats de la même précision. 


Gand, 23 mars 1925, 


Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédaction à décidé que les articles ou brochures de polémique ren- 
fermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés n$ résumés dans la 
Revue des travaux belges. 


E. Telrlinck — La Saccharine st sa fabrication. L'Ingénieur chimiste, T 9 
1925, pp. 13 à 59. 
Dans cette seconde partie de son travail l’auteur continue l'exposé des procé- 
dés de fabrication et expose les modifications qui y ont êté apportées en Agleterre 
pendant la guerre J.W. 


F. Billen, — Sur une réaction pholochimique des acides stanniques. (L'Ingénieur 

chimiste. T. 9, 1925, pp: 60 à 65). 

Certains acides stanniques qui résultent de l’action de AzO,;H sur l'étain, ou 
qui prennent naissance par altération de l'acide ortho stannique gélatineux au 
cours du temps, se colorent en bleu sous l'action des radiations ultraviolettes 
ordinaires, contenues dans les radiations solaires et en présence de certaines sub- 
stances réductrices {acides tartrique, citrique, oxalique, alcool). 

La coloration bleu se conserve en l'absence d'air. J. W. 


J. Errora, — La constante diélectrique des Colloïdes. (Kolloïd, Zeitsch T. 32, 

P- 240-246). 

L'auteur constate que dans les alcoosols de HgS, CuS et Pt dans l'alcool méthy- 
lique, l'eau ne brise pas la stabilité des sols, tandis que le benzène, le toluène, le 
tétrachlorure de carbone proyoquent la coagulation. Ce sont précisément les liqui- 
des dont la constante diélectrique est inférieure à celle du sol qui provoquant une 
diminution de la charge des particules, amènent la coagulation. V. H. 


J.Errera — Constante diélectrique des sols de VaO; (Koll Zeitsch. T. 32, p. 373- 
376.) 
Etude de la variation de la constante diélectrique des sols de V,O, en fonction 
de la différence de potentiel, sous fréquence constante, et de cette même variation 
enfonciion de la fréquence, V.H. 
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Musquin et V. Estienne. — Penicillium et cupricum. (Journal de Pharm, de 
Belgique, 1925. N° 14 et 15). 
Etude microscopique et macroscopique du champignon. Sa diagnose et sa clas- 
sification. Sa façon de se comporter vis à vis des sels de cuivre. 
Comparaison du pouvoir anticriptogamiqne du cuivre sur d’autres moisissures. 


Pottlez, — Contribution à l'étude de [a flore médicinale indigène, « Le gratteron » 
(Galium aparine}. (Journal de Prarm. de Belgique, 1925 N° 17). 


Genot Clement (Liège). Quelques essais d'identification du bromural. (Journal de 
Pharm. de Belgique, 1925. N°5 18 et 19. 


Bibliographie. 


Les Colloïdes, par J. Ducraux, Chef de Laboratoire à l'Institut Pasteur, 3° édi- 
tion. Un volume in-8 avec figures dans le texte ; 1925. Gauthier-Villars et Cie, 
éditeurs, Paris. 

Pour apprécier l’importance qu’a prise aujourd’hui l'étude des Colloïdes, il 
suffit de parcourir les revues scientifiques ou techniques. En physiologie, en 
Médecine, le mot Co/loïdés revient presque à chaque page. Il n’est pas beaucoup 
moins fréquent dans la littérature relative à la tannerie, à la photographie, à 
l’agriculture, aux textiles, aux colorants, etc. 

Le nombre de travaux ayant pour objet l’étude théorique des colloïdes est con- 
sidérable et atteint plusieurs milliers. Tous ces travaux ne s’inspirent pas d’une 
doctrine unique, tant s’en faut ; une mise au point était donc nécessaire, 

C'est ce qu'a réalise M. Duclaux dans son Ouvrage /s Colloides. Dans ce livre, 
l’auteur réunit toutes les données certaines de la science des colloïdes en un 
ensemble cohérent, il élimine tous les détails inutiles et surtout les doctrines 
périmées. 

Le développement des travaux consacrés aux colloïdes a conduit l'auteur à 
remanier sur de nombreux points la première rédaction, l'étude des colloïdes 
ayant sous l'influence de la théorie, beaucoup gagné en précision depuis quelques 
années. Les colloïdes sont, maintenant, étudiés à fond par les méthodes de la 
chimie colloïdale, méthodes laborieuses mais solides. Comme il a paru que les 
premières éditions avaient surtout intéressé les biologistes, un certain ncmbre de 
points secondaires ont été supprimés dans les chapitres de théories physico- 
chimiques. Ainsi allégès, ces chapitres ont pu être complétés par l'exposé de 
quelques résultats nouveaux, relatifs notamment à l'analyse de la structure des 
colloïdes par les rayons X. La partie relative à la constitution des gels et à la 
peptisation a êté également développée 

Une science aussi ardue que celle des colloïdes ne pouvait être présentée par 
quelqu'un de plus autorisé que M J Duclaux. Il a, dans son Ouvrage, fait preuve 
d'une logique rigoureuse et d’une grande méthode scientifique De plus, son 
Livre est un chef-d'œuvre de didactique et tout esprit cultivé en parcourra les 
pages avec plaisir et profit. J. W. 


Matières plastiques, soles artificielles, par MM. CLHMENT et RIVIÈRE Un 
vol. grand 1n-8 de 480 pages. Broché 55 fr. Relié 65 fr. Librairie J.-B. Baillière 
et fils, Paris 1924. 

Dans ce volume les auteurs étudient les matières alhuminaïdes et la cellulose 
d’où dérivent des matières plastiques artificielles. 
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Ces dernières sont décrites successivement dans différents chapitres traitant 
des produits à base de nitro-cellulose, d'acéto-cellulose, d’éthers-sels de la 
cellulose, de résines synthétiques. 

Une importante partie du volume est consacrée à l'étude des soies artificielles 
et il se termine par un chapitre relatif à la récupération dus dissolvants. 

Les propriétés des différents produits et leurs procédés de fabrication sunt 
exposés en détail dans ce livre d'une grande utilité pratique. J. W. 


Manu] théorique et pratique d’analyse volumétrique par L. DrParc et 
P. WexGer. 2" édition, un vol in 8 de 214 pp , 18 fr. Payot, éditeur, Paris, 
1925. 

Cet ouvrage a pour but l'enseignement pratique de la volumêétrie, spécialement 
destiné à l'usage des étudiants; il a été conçu d’une manière assez complète pour 
fournir aux chimistes professionnels toutes les données dont il pourraient avoir 
besoin dans la pratique journalière du laboratoire 

Les auteurs ont cherché à reunir d'une manière aussi complète que possible les 
différents dosages qui peuvent être effectués en volumétrie en ne présentant que 
les méthodes soigneusement expérimentées et qui donnent des résultats sûrs. 

Les théories de la dissociation électrolytique est exposée dans l'étude des réac- 
tions ainsi que les points de vue les plus modernes concernant la théorie des 
indicateurs. J. W. 


Manuel de blanchiment-teinture., chimie tinctoriale par CH. LIÉNARD-FIÉVET. 

Un vol. de 383 pp, cartonné. Librairie Baillère. Paris, 1924. 

L'auteur donne dans ce livre les notions élémentaires nécessaires pour les pro- 
fessionels qui pratiquent le blanchîment et la teinture. 

Il passe successivement en revue les produits inorganiques employés, l’eau et 
les combustibles et consacre des chapitres spéciaux à l'étude des fibres végétales 
et animales mises en œuvre. J. W. 


L'Energatique des réactions chimiques. Leçons professées à la Sorbonne 
par G. URBAIN. 1 vol. de 268 pages, prix 27 fr. Librairie Octave Dour, Paris 
1925. 

La thermodynamique chimique a fait longtemps partie de la Chimie physique. 
Cela figure dorénavant parmi les doctrines fondamentales de la chimie pure. 

D'excellents traités sur cette matière ont êté écrits mais où domine surtout le 
point de vue mathématique. Il restait nécessaire d'écrire pour les chimistes un 
ouvrage de l'espèce. 

M. Urbain, avec la clarté qui caractérise tous ses exposés, a comblé cette 
lacune. 

Dass s0n livre il donne les principes fondamentaux de la thermodynamique 
chimique et des différentes conséquences qu’on en peut tirer. 

Ses démonstrations n’exigent d’autres connaissances mathématiques que celles 
que l’on est en droit d'exiger de tous ceux qui veulent se spécialiser en chimie; 
ils trouveront dans cet ouvrage tout ce qui leur est utile de savoir dans ce 
domaine spécial. 

J. W. 


Premier conseil de chimie tenu à Bruxelles du 21 au 27 avril 1922 sous 
les auspices de l’Institut international de Chimie Solvey. Rapports (7) 
Discussions sur cing questions d'actualités. 1 vol. in-8°, de 336 pages prix 30 fr. 
Librairie Gauthier-Villars, Paris 1925. 

Le premier des conseils de chimie, prévus par l’art. 12 des statuts de l’Institut 


old 


Ioternational de chimie fondé par Ernest Solvay s'est réuni à Bruxelles du 
21 au 27 avril 1922. 

Le compte rendu de ses travaux vient d’être publié par les soins de la com- 
mission administrative de l’Institut et des secrétaires du conseil. 

Outre les statuts de l’Institut. la composition des comités et la liste des 
participants au conseil, il contient les rapports et les discussions des cinq ques- 
tions qui figuraient à l’ordre du jour : 

1° Isotopie et radioactivité. 

Isotopes. Introduction générale à la discussion sur la structure atomique par 
Fr. Soddy; déterminations des poids atomiques par la méthode des rayons posi- 
tifs, par F. W. Aston: la séparation des Isotopes par J, Perrin et G Urbain. 

2° Structure moléculaires et Rayons X. 

Analyse au moyen des Rayons X et structure moléculaire par Sir W. H. 
Bragg. 

3° Structure moléculaire et activité optique. 

La configuration moléculaire et l’activité optique par Sir W. Pope; relation 
entre le pouvoir rotatoire et la longueur d'onde par T. M. Lowry. 

4° La Valence. 

La théorie électronique de la Valence par Ch. Mauguin. 

5° La mobilité chimique, 

La mobilité chimique par M. A. Job. 

: J. W. 


Société Chimique de Belgique. 


S Tome 34 — N°: 5-6 — Mai-juin 1925. 


I. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 
COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 2 mai 1925. 

Sont admis memres effectifs: MM Malengrau Albert, chimiste métallographe, 
chaussée de Louvain à Assent lez Diest: Winckler Paul, Docteur en sciences, 
professeur à l'Ecole des Mines de Mons 

Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


Séance du 6 Juin 1925. 

Sont admis membres effectifs: MM. Hustin Remy. 42, quai de la Meuse, à 
Kinkempois; Navette Louis, Ingénieur-chimiste, 84, rue Bonne Nouvelle. à 
Liège | 

Sont admis membres associés : Madelle Neerdaels Anna, étudiante à l’Institut 
Meurice, 37. Nouveau Boulevard. à Vilvorde : MM. Brouhon Marcel, 36, rue 
du Chêne, à Seraing et Popoff Angel, 4, ruc de l’Aumônier, à Liège, étudiants à 
l’Université de Liége. - 

Le Comité a nommé vice-président M J. Timmermans, professeur à 
l'Université de Bruxelles, en remplacement de M. R. Lucion, décédé. 

Le Secrétaire général, J. WAUTERS 


SECTION DE MONS. 


Séance du 23 mai 1925. Présidence de M. Busine, président. 

La parole est accordée à M. Winkler qui a pris pour sujet « Les principes de 
la métallographie ». 

Après avoir rappelé que cette science s'occupe de l'examen des produits 
métallurgiques polis et attaqués et qu’elle se subdivise en micro- et macro- 
graphie, le conférencier passe rapidement en revue les lois fondamentales, ayant 
trait à la théorie des solutions ainsi qu’à l’analyse thermique. il donne les courbes 
de refroidissement des corps purs, des solutions, et insiste sur le cas des mélanges 
eutectiques. | 

Passant à l'étude des aciers. M Winkler expose quels sont les constituants 
d’un acier ou d’une fonte en équilibre physico-chimique, il donne les diagrammes 
de refroidissement des divers aciers et fait voir tout le parti qu’on peut tirer de 
l'examen attentif de ces diagrammes 

L'étude métallographique, notamment après attaque par l'acide picrique, met 
en évidence les divers constituants d'un acier: de nombreuses planches permettent 
aux auditeurs de mieux saisir les services que rend cette nouvelle science : 
quelques expériences de macrographie illustrent pratiquement cette partie de la 
causerie, Le Secrétaire, J. GHYSEN. 
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SECTION DE LIÈGE. 


Séance du 14 mal 1925. Présidence de M. Beyne, président. 

M. Huybrechts développe les considérations théoriques sur lesquelles on 
établit la formule de Nernst, laquelle sert de point de départ à l'analyse 
électrotitrimétrique. 

M. Beyne signale qu'on vient de préconiser l'emploi d’un nouveau réactif : 
l’acétate de lanthane La(CH,COO}:, pour le dosage pondéral du fluor. Le 
précipité qui se forme dans des fluorures solubles, rendus acides par l'acide 
acétique, correspond à la formule LaF, + xLa(CH,COO), ; il est stable à 130°. 
L'acétate ammonique rend la précipitation plus complète. On pèse sur filtre 
taré et note le poids A, On calcine, pèse de nouveau et obtient le poids B, 
On a alors : LaF, = À — 2,065B. Le coefficient 2.065 provient du rapport 

2La(CH,COO}, 
procède d’abord par fusion en creuset de platine avec Na,COg + KNO; 
Le Secrétaire, E. MiLLrau. 


= 2.065. Pour doser le fluor dans les blendes, on 


SECTION D'ANVERS. 


Séance du 7 avril 1925, Présidence de M. Van Melckebeke, président, 

M. Poppe entretient les membres de la mise au point industrielle d’un 
procédé de stérilisation de denrées alimentaires et produits pour pansements, 
basé sur un emballage nouveau, plus économique que ceux en usage. 


II. — Informations. 


Consell de Chimie Solvay. — Le second Conseil de Chimie organisé par 
l'Institut international de Chimie Solvay s’est réuni à Bruxelles, du 16 au 22 avril, 
sous la présidence de Sir W. Pope, professeur à l'université de Cambridge. 

Outre MM. Briner, professeur à l'université de Genève, Dony,: professeur à 
l'université de Bruxelles, J. Duclaux, de l'Institut Pasteur, F, M. Jaeger, 
professeur à l'université de Groningue, A. Job professeur au Conservatoire des 
Arts et Métiers de Paris, J. Perrin, professeur à l’université de Paris, F. Swarts, 
professeur à l'université de Gand, membres du Comité scientifique de l’Institut, 
le Conseil réunissait comme membres invités MM. le professeur H. E. 
Armstrong, de Londres; E. F. Armstrong, de Warrington ; G. Barger, de 
l'université d'Edimbourg ; W. Barlow: A. Berthoud, professeur à l’université 
de Neuchâtel ; J. Boeseken, professeur à la ‘l'echnische Hoogeschool de Delft ; 
W. L, Bragg, professeur à l'université de Manchester; W. B. Hardy, de 

- l'université de Cambridge; T. M. Lowry, professeur à l'université de Cambridge; 
Ch. Mauguin, professeur à la Sorbonne; Ch. Moureu, professeur au Collège de 
France: E K. Rideal, de l’université de Cambridge ; H. Standinger, professeur 
à l'université de Zurich; H. von Euler, professeur à l'Hôgskola de Stockholm. 

MM. F. G. Donnan, de Londres, et M. Tiffeneau, de Paris, invités, n’avaient 
pu se rendre à la réunion. 

Âssistaiént encore au Conseil MM. G. Chavanne, J. Timmermans et H. Wuyts, 
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professeurs à l'université de Bruxelles; Ed. Herzen et E. Saerens, de Bruxelles. 
À l'ordre du jour figuraient quelques questions d'actualité sur lesquelles des 
rapports avaient êté élaborés par les participants que leur compétence désignait 
plus spécialement. 
Voici la liste de ces rapports, qui ont donné lieu à d’intéressantes discussions : 


MM. Th. Lowry. Le mécanisme de la transformation chimique. 

F. Swarts. Les relations interatomiques médiates dans les molécules 
organiques. , 

Tiffenau et Orekhoff. Influences exercées par les atomes ou les groupes 
d’atomes sur la réactivité des molécules et sur la solidité des liaisons 
dans ces molécules. 

J. Duclaux. Structure des matières colloïdales à l’état solide, 

J. Duclaux. L'adsorption en relation avec la catalyse et les actions 
enzymiques. 

E. F. Armstrong et T. P. Hilditch. La catalvse sur les surfaces solides. 

H E. Armstrong. Catalyse en oxydation. 

Ch. Moureu et Ch. Dufraisse. Considérations sur l’autooxydation et les 
phénomènes catalytiques qui s’y rattachent. 

H. v. Euler, Considérations générales sur la catalyse dans les réactions 
enzymatiques. 

E. K. Rideal. Développements récents de la théorie des processus 
catalytiques dans les réactions hétérogènes. 

À. Job. Les réactions intermédiaires dans la catalyse 

J. Perrin. Lumière et réactions chimiques. 

W. B. Hardy. Sur l'étalement des fluides sur l’eau et les solides et 

l'épaisseur d’une couche primaire, 


Ces rapports et leur discussion seront publiés par les soins de l’Institut de 
chimie Solvay. 


Centenaire de l'Industrie de la Stéarinerle. — C'est en 1825 que Chevreul 
prit avec Gay ZLussac le premier brevet d'invention destiné a appliquer 
industriellement les résultats de ses mémorables découvertes. De ce brevet 
naquit une industrie nouvelle, celle des bougies stéariques, qui marqua un très 

‘ important progrès dans la technique de l'éclairage. L'œuvre de Chevreul a été 
extraordinairement féconde en résultats pratiques : l’industrie de la savonnerie 
dut à ses découvertes l'impulsion qui la tira de l'empirisme et modernisa ses 
méthodes ; l'industrie de la glycerine trouva dans les «€ lessives usées » une 
matière première sans laquelle elle n'aurait pas pu prendre naissance et l'industrie 
de l'huilerie dut son essor au développement que prirent les applications des 
corps gras. La fabrication des peintures elle-même, doit aux recherches, que 
Chevreul entreprit en 1850, une large part des progrès qu’elle a réalisés depuis 
ua siècle. 
© La Société de Chimie industrielle a pensé qu'elle ne devait pas laisser passer 
le centième anniversaire de la première application des travaux scientifiques de 
Chevreul sans le commémorer. Une séance solennelle aura lieu à Paris le 
11 octobre 1925 à l'occasion du Cinquième Congrès de Chimie industrielle. Le 
Président de la République, le Gouvernement, l'Académie des Sciences, le 
Museum National d'Histoire Naturelle prendront part à cette cérémonie com- 
mémorative qui aura lieu dans les locaux mêmes où Chevreul fit ses plus 
remarquables découvertes. | 
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Les Fêtes de Commémoration du Ccutenaïre de Cheureul clôturont le Cinquième 
® Congrès de Chimie tndus'rielle qui s'ouvrira à Paris le 4 octobre prochain, 


Dans son Assemblée généraie du $ mai 1925 l’Académie royale de Belgique 
a fêté le cinquantenaire académique de M. A. Gilkinet. professeur émérite à 
l'université de Liège, Le Président de l’Académie a félicité le jubilaire et 
M. Gravis a rappelé ses travaux. 

La Société chimique joint ses félicitations à celles de l’Académie 


NE 
NÉCROIOGIE 


GUSTAVE BRUYLANTS 
1850-1925 


La mort du Professeur GUSTAVE BRUYLANTS survenue le 
14 avril 1925, plonge dans le deuil non seulement l’Université de 
Louvain, dont il fut pendant plus de quarante ans l’un des maîtres 
les plus savants et les plus écoutés, mais elle affecte profondément 
ses collègues, ses anciens élèves et ses amis autant dire le monde 
scientifique belge tout entier. 

Fils d’un des membres les plus distingués du corps pharmaceu- 
tique de Louvain, G. Bruylants ne pouvait manquer de s'intéresser 
dès son jeune âge aux sciences et de se signaler par son zèle au 
travail. 

A peine eut-il conquis brillamment ses diplômes que l'autorité 
académique lui offrit la chaire de Chimie pharmaceutique. 

Professeur et fondateur, avec Blas, de l'Ecole de Pharmacie de 
Louvain, il sut donner à cette institution une haute valeur scienti- 
fique et lui imprimer un caractère bien personnel. 

Son cours, marqué au coin d’une précision et d’une clarté peu 
communes, a servi de base aux connaissances de nombreuses 
générations de chimistes et de pharmaciens. 

Ses travaux embrassant divers domaines de la chimie, lui ouvri- 
rent rapidement les portes de l’Académie de Médecine, dont il 
occupa plus tard la présidence. 

Parmi ses travaux il convient de citer ses recherches sur les 
hydrocarbures en C;H:,_2 (1875), ses divers mémoires sur les 

- essences et les résines (1875 à 1879), ses nombreux travaux se 
rapportant à la chimie légale et à la toxicologie, où i était incon- 
tsstablement le maître en notre pays, ses recherches sur la mor- 
phine, sur la falsification des écritures, l’acide sulfocyanique, sur 
la saccharine, etc. 


= 2f0.— 


Les services qu'il rendit à son pays et sa haute réputation scien- 
tifique lui valurent, malgré sa modestie, de hautes distinctions : 
ancien Président de l'Académie de Médecine, correspondant de 
l’Académie de Médecine de Paris et de nombreuses sociétés 
scientifiques, membre du Conseil supérieur d'hygiène, membre de 
la Commission permanente de la pharmacopée, Commandeur de 
l'Ordre de Léopold, Grand Officier de l'Ordre de Léopold Il, 
décoré de la Croix civique de 1‘ classe et de la Médaille commé- 
morative du règne de Léopold II, etc. 

Gustave Bruylants était inscrit à la Société chimique depuis 
1889 et avait pris une part active aux travaux de la section des 
denrées alimentaires et avait pendant plusieurs années occupé 
les fonctions dé vice-président de la Société. 

Promu à l’éméritat en 1920, il voulut d’une facon durable contri- 
buer à l'avancement des sciences, en créant la fondation Bruylants 
en faveur des pharmaciens sortis de l'Ecole de Pharmacie de 
Louvain. | 

D'un caractère enjoué, d’un commerce agréable, G. Bruylants 
était l'ami de tous ceux qui le connaissaient. En dehors de ses 
qualités d'homme et de savant, il possédait une connaissance 
profonde des choses de l'art et de l'archéologie : c'était un pas- 
sionné de l’histoire de sa ville natale. 

La disparition de G. Bruylants sera pour la Science et la 
Belgique, tout comme pour ses nombreux amis et admirateurs, 
une perte irréparable. R. V. M. 


RENÉ LUCION 
1854-1925 


La Société chimique vient de perdre en RENÉ LUCION un de ses 
- collaborateurs les plus dévoués, un de ses conseillers les plus 
éclairés. 

René Lucion était membre de la Société depuis 1897, il faisait 
partie de son Comité central depuis 1899 et du Comité de rédac- 
tion dès l’année suivante. 

Il fut appelé à la présidence de la Section de Bruxelles pour les 
années 1900 et 1901 et enfin à la présidence de la Société elle- 
même en 1910 et 1911. 

Il avait été apporté au mois de janvier dernier à la vice-prési- 
dence de la Société. 
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Au cours de ces diverses fonctions son autorité et son dévoue- 
ment ne se sont jamais démentis; son caractère ferme et plein 
d’aménité lui a toujours valu la sympathie et le respect de tous. 

Lucion a occupé pendant de longues années la place importante 
de chef de laboratoire à la Société Solvay. Il a publié dans notre 
bulletin une série de travaux qui dénotent la grande compétence 
qu'il devait à son érudition et à sa situation industrielle. 

Il était membre du Conseil national de Chimie. Il avait assisté 
comme délégué de la Belgique à la deuxième conférence inter- 
- allié de la chimie de Londres en juillet 1919 ; il fit encore partie de 
la délégation belge à la première conférence internationale de 
chimie à Rome, en juin 1920. Il y intervint efficacement dans la 
discussion qui aboutit à la création d'un institut d’étalons 
chimiques. 


Lucion avait pris sa retraite depuis deux ans à peine. Après une 


carrière aussi bien remplie, on pouvoir espérer que ses loisirs lui 
permettraient d'apporter, mieux encore que par le passé, l’aide de 
‘ses connaissances et de ses belles qualités personnèlles à la 
Société chimique. Il n’en a pas été ainsi! Le mal qui le minait 
depuis plusieurs mois l’a enlevé le 10 mai dernier. 

La Chimie belge et la Société chimique IOUE en la personne de 
Lucion une perte des plus cruelles. | 


HENRI WUYTS. 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 
et 


Recueil des travaux chimiques belges 
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NICOLAS DE KOLOSSOWSKY. 


La chaleur moléculaire apparente et la viscosité des solutions de 
naphtaline dans les dissolvants organiques. 


I. — Considérations théoriques. 


Si nous représentons la chaleur spécifique k d'une solution par 

la formule 
! 
jee (1) 
Em + M 

m et M étant les poids moléculaires du dissolvant et du corps 
dissous, c la chaleur spécifique du dissolvant pur et y: le nombre 
de molécules du dissolvant pour une molécule de la substance 
dissoute, alors la grandeur C représentera la chaleur moléculaire 
apparente de la substance à l'élat dissous. 

Ailleurs ( en partant des considérations cinétiques nous avons 
déduit pour la chaleur spécifique la formule générale suivante : 


ete ir) ia A AS (Mo —1) 


pm 
En comparant la formule (1) avec cette dernière expression 
nous trouvons : 


1—Y .. PR TR DE | 
C=2n+3(—1 +7) — me — 2x +- 82400 7/24 / mr Em) 


et, pour le cas particulier quand le degré de dissociation y = 0, le 


k=— 


(1) N. Kolossowsky. « Le travail de la viscosité et la chaleur moléculaire apparente les 
substances eo dissolution » dans le Journal de Chimle physique, tome XXII (1926) et 
« Théorie olnétique de la chaleur spécifique des solutions » dàns le Journal de la Soc. 
phys.-chim. de Russie (partie physique), année 1925. 
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degré d'association « — 1 et le degré de solvatation v — 0, nous 
obtenons : 


2: + =à 
Cash: ne Et ur. nr ï) (2) 


Ici n représente le nombre d'atomes contenus dans la molécule 
du corps dissous, à la densité du dissolvant pur à la température 
absolueT, p le pourcent de la concentration et », et n les coefficients 
de frottement intérieur du dissolvant pur et de la solution donnée. 

À la valeur de C calculée de cette manière nous allons attribuer 
la qualification de chaleur moléculaire apparente théorique, tandis 
que la chaleur moléculaire SRRAEE expérimentale C’ sera donnée 
par l'équation 


C'= (pm + M}k’— pme (3) 


qui se déduit de la formule (1) et où k’ représente la chaleur 
spécifique de la solution mesurée directement dans le calorimètre. 

Le présent mémoire est consacré à l'étude de la chaleur molé- 
culaire apparente de la naphtaline dissoute dans différents 
dissolvants organiques. 

Les chaleurs spécifiques des solutions de naphtaline dans le 
chloroforme, le sulfure de carbone, le benzène, le toluène et 
l'éther éthylique ont été mesurées en 1903 par Carl Forch(), qui 
est arrivé à la conclusion que la chaleur spécifique de la naphtaline 
dissoute est la même dans tous les dissolvants à l'exception de 
l'éther. Mais cette exception constatée par Forch provient simple- 
ment d’un mode de calcul mal choisi par l’auteur. Nous avons 
recalculé au moyen de la formule (3) les chaleurs moléculaires 
apparentes de la naphtaline en dissolution en nous servant de 
toutes les données expérimentales de Forch. Les résultats de ce 
calcul sont réunis dans le tableau I. 


Tableau I. 
Dissolvant  °/, de CioHg mn k/(à 18°) C’ Moyenne 
CHCI o CU 0,2372 — 
31152 32,97 0:2408 45 | 
4,446 22,79 0,2413 42 
6,762 14,80 0,2450 45 44,5 
8,054 12,25 0,7466 45 
8,180 12,04 0,2472 46 
9,635 10,06 0,2474 44 | 


(1) G. Torch, Annalen der Physik. [4], XII, 202 (1903). 
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CSe o 2e 0.2424 — 
5,336 29.84 0.2477 43 . 
12,11 12,21 0,2563 46 
14,46 9,62 0,2594 46 ; 
(CoH5O o 0,5639 F4 
4.66 35:37 0,5529 42 \ 45 
9.42 16,63 0,5466 48 
Ce v a 0,4139 _— 
2.953 53.93 0,4100 36 
9,150 16,29 0,4050 41 
o EU 0,4126 — 4e 
4,020 39.18 0,4086 40 
7,419 20,48 0,066 42 
CH5CH3 o QU! 0,4025 4 
2.546 53,24 0,4010 44 : 44,5 
10.87 11,41 0,3976 45 | 


On voit donc, que la chaleur moléculaire apparente de la naph- 
taline dans différents dissolvants reste constante et égale en 
moyenne à 44. Les solutions dans l'éther éthylique ne donnent 
lieu à aucune exception. C’est plutôt pour les solutions benzèniques 
qu'on constate un petit écart de quelques calories. 

Cette constance de la chaleur moléculaire apparente dans diffé- 
rents dissolvants ne pouvait pas être prévue à priori, attendu que 
cela implique l'égalité des variations des travaux de viscosité avec 
la température dans ces diverses solutions. Si nous calculons la 
chaleur moléculaire apparente de la naphtaline au moyen de la 
formule (2), mais en ne tenant aucun compte du dernier terme 
représentant la variation du travail de la viscosité, nous trouvons : 


C'—=2n +3—2 X 18 + 3— 39 calories. 


Par conséquent la variation du travail de la viscosité lors de 
l'élevation de la température de 1°, exprimée en calories et rap- 
portée à une molécule-gramme de la substance, doit être égale à : 


3 ur 1 d/ : 
52400 Le. MT = (mn) = 44 — 39 = 5 calories. 


Pour vérifier cette conclusion théorique nous avons mesuré les 
coëfficients de frottement intérieur des solutions de naphtaline 
dans quelques dissolvants organiques. Les concentrations des 
solutions étudiées étaient exactement les mêmes que celles. dont 
Forch a mesuré les chaleurs spécifiques (mais cela est d’ailleurs de 
peu d'importance, la chaleur moléculaire apparente étant indépen- 
dante de la concentration). 
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Les mesures ont été faites dans un viscosimètre d'Ostwald de 
25 cm° de capacité. La différence initiale des niveaux était de 
251 mm., la différence finale des niveaux de 134 mm., le tube 


capillaire était de 180 mm. de longueur et de 1,025 mm. de diamétre 


à la température de 15°. 
La vitesse d'écoulement de l’eau à 15° a été trouvée égale à 


101,3 sec. (ou bien 29,59 me). Le calcul de la viscosité suivant 


la formuie de Poiseuille avec la correction de Hagenbach conduit 
au résultat suivant : 


__ rhôgr'r V& 
TTTBVI Org: 
25,1-13,4 0,1025 


8,1416 X 


X 0,999126 X 981 X(— 


8X25X 18 
25 X 0,999126 
7 10X3,1416X 981 X18 
Ce chiffre correspond exactement au chiffre de Poiseuille et est 
légèrement supérieur aux données plus récentes de Thorpe et 
Rodger (0,01137) et celle de Hosking (0,01142). 

Mais dans la suite nous allons nous occuper exclusivement de 
mesures relatives. Pour les determinations exactes il importe de ne 
pas dépasser la vitesse critique d'écoulement. Pour déterminer 
cette vitesse limite nous avons comparé la vitesse réelle d'écoule- 


; VX 101,8 


— 0,01146 


V : _ À 
ment u— Tr AVEC la vitesse critique donnée par la formule de 
n 


Reynolds ux=1000 À. En dividant la première expression par la 


seconde nous trouvons 
We. V 
üx  1000xKr+? 
K étant la constante de l'appareil, égale a SL. Pour notre viscosi- 


mètre V-— 25; K =:0,00011 (environ) et r —0,05 et par conséquent: 
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c. à. d. la vitesse critique sera atteinte quand le temps d’écoule- 
ment + sera égal à 38 secondes. Donc théoriquenrent nous pouvons 
avec la même constante K mesurer les viscosités de tous les 
liquides qui prennent un temps plus grand à passer par le capil- 
laire. Mais l'expérience a montré le contraire, car pour le calcul 
des viscosités des liquides, possédant de différentes vitesses d'écou- 
lement, dans la formule 


LS 


n=K7+ 


il fallait admettre différentes valeurs numériques du coëfficient K, 
afin d'obtenir des résultats concordants avec les données litté- 
raires. Nous avons donc résolu de calibrer l'appareil pour chacun 
des dissolvants purs employés d'après deux ou trois données les 
plus certaines de Thorpe et Rodger et nous avons obtenu de cette 
manière.les résultats suivants : 


Eau : K—0,0001162 — 0,000000227 t 
Benzène : K—0,0001170 — 0,000000360 t 
Toluène : K—0,0001098 — 0,000000200 t 
Tétrachlorure de carbone: K — 0,0001094 — 0,000000263 t 
Chloroforme : K = 0,0000962 - 0,000000293 t 


Avec l’éther éthylique et le sulfure de carbone les mesures n'ont 
pas été faites, attendu que dans l'appareil employé leur vitesse 
d'écoulement dépassait la vitesse critique, et par conséquent on ne 
pouvait pas s'attendre à obtenir des résultats suffisamment exactes. 

Quand ces recherches ont été presque terminées j'ai reçu le 
n° 2 du Bulletin de la Société chimique de Belgique pour 
l’année 1925, qui contient un mémoire très détaillé de F. Martin 
sur « Les mesures de viscosité à l’aide de l'appareil d'Ostwald ». 
Cet auteur a fait une étude systématique du viscosimètre en 
question et arrive précisément aux mêmes conclusions que nous 
venons d'énoncer. {I a apporté en outre des perfectionnements à 
l'appareil et donne des indications précises sur les dimensions des 
viscosimètres qui seraient applicables à tous les liquides avec la 
même constante K. 


Je: regrette de n'avoir pas eu encore l'occasion d'essayer un 
pareil viscosimètre. J'en ai déjà commandé un et je compte de 
m'en servir dans les recherches ultérieures. La possibilité de 
n'employer qu’une seule constante simplifie considérablement le 
mode opératoire. 
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III. — Viscosités des liquides purs. 


D'abord nous avons mesuré les viscosités des dissolvants purs 
à différentes températures, afin de trouver des formules d’inter- 
polation, nécessaires pour le calcul du travail de la viscosité. 

Tous les liquides employés étaient chimiquement purs (de 
Kahibaum). On les a en outre desseché et redistillé deux fois, en 
recueillant seulement les fractions moyennes à point d’ébullition 
. absolument fixe. Les résultats obtenus sont consignés dans les 

tableaux II, IV, V et VI. 


Benzène C,H,. 
mo — 0,00896 — 0,000142t — 0,000001021% 


TABLEAU IL. 

t * 5(3) ro (expér ) 20 (cale. (4)} 
12,20 74,2 0,8819 0,00737 0,00738 
16,32 71,0 -0,8775 0,00692 0,00691 
17,15 70,4 0,8766 0,00684 0,00682 - 
22,50 _ 66,3 0,8710 0,00629  ‘’  0,00628 
28,73 62,1 0,8642 0,00573 0,00572 
31,30 60,4 0,8615 0,00550 0,00552 
35,10 58,1 0.8574 0,00520 0.006524 
40,02 55.1 0.8520 0,00482 0,00491 


Ainsi la formule indiquée plus haut exprime bien nos données 
dans l’intervalle de températures de 12° à 32°, ainsi que les 
données des autres expérimentateurs, comme le montre le 
tableau III. : 


TABLEAU Ill. 

t 0 (expér.) Auteur »o (calc.) 
6,78 0,007972 "  Vôüllmer 0,00805 
7.67 0,007930 Thorpe et Rodger 0,00793 (6) 

10,0 | 0,00746 Wijkander .__ 0,00764 : 
14,8 0,007038 Heydweiller 0.00708 
15,0 0,00694 Martin 0,00706 


19,39 0,006591 Thorpe et Rodger 0,00659 (6) - 


(8) La densité est calculée suivant la formule 
0,8946b 
= ————"“"————  ———— 
1 + 0,00116t + 0,00000226t1 


(4) Valeurs calculées suivant la formule d'interpolatlon indiquée en tête du tableau. 
(5j Ces données ont servi à calibrer le vlscosimètre. 


ô 


20,0 
25,0 
30,0 
30.8 
32,07 
46,9 
51,66 


t- 
10,01 
13,53 
15:03 
18,13 
20,20 
24,62 
30,00 
36,93 
39,90 
42,74 
49,93 


0,00642 
0,00605 
0,00558 
0,005522 
0,005525 
0,004435 
0,004354 
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Gartenmeister 


Kendall et Mondroe 


Martin 


Heydweiller 
Thorpe et Rodger 
Heydweiller 
Thorpe et Rodger 


Toluène C;H,.CH,. 
%o = 0,00772 — 0,000112t + 0,00000098t3 


+T 
68,2 
67,2 
66,5 
64,0 
64,0 
63,0 
60,5 
5934 
5718 


Tétrachlorure de carbone C Cl,. 


TagLceau IV. 


5 (6) 
0,8718 
0,8707 
0,8703 
0,8663 
0,8653 
0,8640 
0,8604 
0,8567 
0,8542 


no (expér.) 


0,00636 
0,00625 
0,00617 
0,00587 
0,00585 
0,00574 
0,00544 
0,00528 
0,00510 


0,00653 
0,00605 
0,00562 


°0,00556 


0,00546 
0,00454 
0,00434 


no (calc.) 
0,00635 
0,00625 
0,00623 
0,00589 
0,00581 
0,00572 
0,00547 
0,00524 
0,00510 


%o = 0,01329 — 0,00021 t + 0,00000164 t? 


7 


65,7 
63,1 
62,0 
60,1 
58,8 
55,9 
- 5332 
50.0 
48,9 
47,8 
45,5 


TABLEAU V. 


à (7) 
1,6134 
1,6066 
1,6037 
1,5976 
2,5937 
1,5854 
1,5748 
1,5614 
1,5556 
1,5500 
1,5358 


{6) La densité est calculée suivant Ja formule 


0,8845 


. ñ, (exper.) 
0,01132 
0,01075 
0.01048 
0,01004 
© 00976 
0,00912 
0,00850 
0,00778 
0.,00752 
0,00728 
0,00673 


_1+ 0,001028t + 0,000001779t2 


(7) Les densités ont été calculées d'après la formule 


O3 


1,6326 


ro (calc) 
0,01135 
0 01075 
0,01050 
0,01002 
0,00972 
O,00911 
0,00847 
0,00777 
0,00752 
0,00730 
0,00689 


_1+ 0,00118384 t + 0,00000089881 {2 + 0,0000000135135 14 ! 
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La formule ci-dessus n'est donc applicable que pour l'intervalle 
de températures de 10° à 43°. Peut-être l'écart assez considérable 
qu’on constate à la température de 50° environ provient de ce que 
la vitesse d'écoulement se rapproche déjà assez de la vitesse 
critique (pour laquelle + — 38 sec.) 


Chloroforme CHCI,. 
1 —0,00706 — 0,0000781 t + 0,00000051 t? 


TABLEAU VI. 


t < ä (8) ‘ ne (exper.) ño (calc.) 
9,50° 45,2 1,5080 0,00637 0,00637 
15,40° 43,6 14974 0,00599 0,00598 
16,309 : 43,3 1,4958 0,00592 0,00593 . 
22,80° 41,8 1,4838 0,00555 ._ 0,00555 


IV. — Viscosités des solutions de naphtaline®.  - 
Solution à 2,593 */. dans le benzène. 
n == 0,00934 — 0,000153 t + 0,00000114 t? 


TABLEAU VII 


t * d ñn (exper.) n {calc.) 
10,00 78,2 0,893 - 0,00792 0,00792 
16,43 7254 0,886 0,00713 0,00714 
23,60 66,8 0,878 0,00636 0,00636 
31,33 61,5 : 


0,870 0,00566 0,00567 
Solution à 9,150 ‘/, dans le benzène. 


= 0,00979 — 0,000149 t + 0,00000089 1? 


TaAgEAU VIII. - ; 


t ï d n (exper.) ñ (calc.) 
13,57 78,8 0,898 0,00793 0,00793 
19,93 73:3 0,831 0,00717 0,00717 
25,49 68,6 0,886 0,00655 0,00657 
32,33 63,8 0,879 0,00591 0,005g0 


(8) La densité est calculée suivant la formule: 


1,5245 
4 4 0,00110715t + 0,00000468473 t? — 0,0000000174328 t! : 


ê = 


(9) La naphtaline aïété purifiée par deux sublimations. 


» 
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Solution à 2,546 °/, dans le toluène. 


1 = 0,00785 — 0,000112 t + 0,00000098 t? 


TaBLeau IX. 


t 7 d n (exper.) n (calc.) 
11,14 72,2 0,877 0,00672 0,00672 
20,34 65,2 0,869 0,00599 0,00598 
30,16 59,9 0,860 0,00535 0,005 36 


Solution à 10,87 °/. dans le toluène. 
n —0,00854 — 0,000123 t + 0,000001 #. 


TaBE£au X. 


t 7 d n (exper.) ñ (calc.) 
7,04 79,8 0,893 0,00772 0,00772 
16,75 71,8 0,884 0,00675 0,00676 
23,71 67,1 0,878 0,00619 0,00618 
31,00 63,0 0,871 0,00568 0,00569 


Solution à 7,419 °/, dans le tétrachlorure de carbone. 


n = 0,01422 -— 0,000225 t + 0,00000166 t?. 


TABLEAU XI. 


t 7 d n (exper.) ñn (calc.) 
15,00 69,0 1,541 0,01122 0,01122 
21,70 63,3 1,529 0,01012 0,01012 
31,94 57,3 1,509 0,00873 0,00872 


Solution à-7,515 °/, dans le chloroforme. 
1 — 0,00768 — 0,0001049 t + 0,00000109 &. 


TagLEau XII. 


t T d .  n(exper.) .  n(calc.) 
6,09 51,3 1,461 0,00708 0,00708 
10,01 49,6 1,454 0,00673 0,00674 
15,28 . 47,8 1,444 0,00633 0,00633 


21,48 46,0 1,433 0,00593 0,00593 


k 


4 


20 


2 


V. — Calcul des travaux de viscosité et des chaleurs moléculaires 
apparentes. 


Si pour le dissolvant pur nous avons une formule d’interpolation : 


Do = 9 — Bot + Ve 


; 


et pour la solution à p'; 
ATX. — B.t+y.t 
alors nous ocalculons : 


1 d __B—$8  2({y — Y) 
5 dr Co DE rt ne, 


, la formule L 


4 1 L 1 

L'autre facteur 524005.m * M°T° ne dépend que de la nature 

des constituants de la solution et de la température. Ainsi pour la 
température de 18° (T — 291°) nous avons : 


TaBLEeAU XIII 


— Travail 


Dissol- {°% de CioHy BY 5 1 d | 
Æ (0 —7 de la C 
Fan () Fee VE 4 Ml “ri 0 viscosité 
CH 2,593 2,26 X 108 2,7 X 1076 | 6 cal. 45 cal. 
» 9,150 2,26 X 106 1,3 X 106 3 » 42 5 
CHs 2,546 2,03 X toû o o » 39 » 
, 10,870 2,03 X 1oû o 9 X 1076 Sr 41 5 
CCI, 71419 2.26 X 1oû 1,9 X 1076 4 5 43 5 
CH Ck 7,515 2 37 X 10ô 0,8 X 1076 2 5 47 2 
Moyenne 3 cal. 42 cal. 
VE — Concluslon. 


Les résultats obtenus (voyez tableau XIII) nous permettent de 
conclure que les prévisions de la théorie sont complétement con- 
firmées par l'expérience, attendu que les différences entre les 
grandeurs calculées des travaux de la viscosité et la valeur théo- 
riques de 5 calories prévue d'avance sont en général de l’ordre de 
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l'exactitude des mesures expérimentales. D'ailleurs leurs moyenne 
diffère seulement de 2 petites calories du chiffre calculé à partir des 
chaleurs spécifiques (3 au lieu de 5). À titre de comparaison nous 
croyons utile d'indiquer ici que les travaux de viscosité dans les 
solutions aqueuses par exemple possédent les valeurs numériques 
suivantes : saccharose 57 cal., dextrose 25 cal..levulose 59 cal., 
alcool méthylique 19 cal., alcool éthviique 46 cal., alcool propylique 
66 cal. etc. etc. Pour certaines solutions d'électrolytes ce travail 
acquiert une valeur négative ; par exemple pour l’icdure de sodium 
on à — 17 cal. Donc, en général il peut varier dans d’assez larges 
limites et par conséquent si au lieu du chiffre 5 nous obtenons des 
grandeurs comprises entre 0 et 6 l’accord doit être considéré 
comme très satisfaisant. 


Donc, la chaleur moléculaire apparente d'une substance en dissolu- 
tion se compose effectivement de la chaleur moléculaire réelle calculée 
suivant la formule simple 2n + 3 (n étant le nombre d'atomes dans 
la molécule) ef de la chaleur équivalente au travail nécessaire pour 
vaincre la viscosité de la solution lors de l’élevation de la température 
de un degré. 


Remarque. — 1] y a lieu de remarquer ici, que si au lieu de la 
chaleur moléculaire à l'état gazeux calculée d’après la formule 
2n +3 et égale à 39 calories, nous introduisons dans la formule 
la chaleur moléculaire de la naphtaline à l’état solide (128 X 0,32 — 
41 calories), le travail de la viscosité calculé théoriquement devrait 
être égal à 44 -— 41 — 3 calories, c’est à dire exactement égal à la 
moyenne des chiffres trouvés expérimentalement. Mais il est 
difficile de trancher la question sur la chaleur moléculaire réelle à 
l'état dissous en se basant sur des différences qui ne depassent pas 
l'exactitude des mesures. Ailleurs nous avons montré que les 
chaleurs moléculaires des non électrolytes à l'état solide et à l'état 
gazeux (C,==2n + 3) en général ne diffèrent entre elles que de 
quelques calories (9), 

; St. Petersbourg, le 26 avril 1925. 


410) N. Kolossowsky « Théorie de la chaleur spécifique &es solutions », $ 2, Journel de 
chimie physique XXII (1925), p. 233. 
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P. NYSSENS, 


Directeur principal du Laboratoire d'analyses de l'Ktat à Gand. 


La phénolphtaléine convient-elle comme indicateur pour le dosage de l’Acide 
phosphorique par titration du phosphomolybdate d’ammoniaque. 


Dans une précédente note nous avons défini les conditions de 
milieu nécessaires pour obtenir à froid, dans les cas usuels du 
dosage de P,O, dans les engrais, un précipité pur de phosphomo- 
lybdate d’ammoniaque qui a pour formule 


(NH,), PO, 12M,0,. Contient 3,78 -/. de P,O,. 


Si l'on veut y déterminer la teneur en P,O, par liqueur titrée, 
celle-ci doit avoir la concentration suivante en supposant qu’au 
moment du virage le précipité s’est transformé en molybdate de 
potasse et d'ammoniaque et en phosphate biammonique, enfin que 
ces sels soient neutres vis-à-vis de l'indicateur employé. 

Ces conditions étant supposées satisfaites, pour un molécule 
d’anhydride phosphorique P,0,; il faut les quantités suivantes de 
potasse : 


: Potasse 
Pour la neutralisation de 24 MOO,. . . . . 48 molécules 
Moins la potasse correspondante à 2 molécules de 
NH, libérées du phosphate triammonique . . . 2 


Reste . 46KOH. 
ou en liqueurs normales 


pour 1 mol. P,O, soit 142 gr. P,0, 46000ccKOH/N 


46000 
142 


Si l'on étend 323,95 cc. de KOH'N à 1 litre, 1 cc. de cette solu- 
tion (0,32395) correspond à 0,001 gr. de P,0,. 

L'indicateur utilisé est la phénolphtaléine quoique cependant, 
ainsi que le démontre Ostwald, cet indicateur ne convient pas en 
présence d'ammoniaque. 

Dans ses principes scientifiques de chimie analytique Ostwald 
s'exprime en effet comme suit : 

« L'ammoniaque est une base trop falble pour former en solution 
«très étendue un sel normal avec la phénolphtaléine, et pour 


pour Î gr. P,O; — 323,95ccKOH/N 
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« amener la formation des anions de cet indicateur il faut un 
« grand excès d'ammoniaque pour supprimer l'influence de l’hy- 
« drolyse ; c'est pourquoi le virage de la couleur, en présence de 
« sels ammoniacaux, est faible et ne réussit qu'avec un grand excès 
« de base ». 

Les sels ammonniacaux sont donc acides vis-à-vis de cet indica- 
teur et le virage dans la titration du phosphomolybdate ne se 
produirait pas à la 46° molécule de KOH comme nous l’indiquons 
* plus haut ; il faut une quantité plus forte de base. 

La pratique constante d’un grand nombre de chimistes, prati- 
quant depuis des années la méthode par titration, montre cepen- 
dant une concordance remarquable avec la méthode par pesée 
‘ du pyrophosphate. 

Il y a là une contradiction entre la théorie et la pratique. 

S'appuyant sur les indications d’Ostwald certains chimistes 
rejettent la méthode par titration, entachée à leurs yeux d’une 
erreur fondamentale ; ils reconnaissent toutefois que la pratique 
donne des résultats satisfaisants, mais ils les attribuent à des com- 
pensations, sans cependant en indiquer l’origine et l'importance. 

Ayant pratiqué pendant de nombreuses années la méthode par 
titration paralèllement à celle par pesée du pyrosphate il était 
intérèssant d'examiner en détail les objections présentées et de 
rechercher plus particulièrement s’il peut être question de com- 
‘pensation. 


1) Tout d’abord j'ai cherché à établir l'importance de l'erreur 
commise en titrant l’ammoniaque en présence de la phénolphtaléine. 
En faisant usage de cet indicateur j'ai constaté que deux molécules 
d'ammoniaque sont neutralisés par 0,972 mol. de H,SO,. L'erreur 
commise est donc de 1,4) °/, en moins de l’'NH, en présence. 


2) Une seconde cause d'erreur est dûe à la présence de P Fan 
Le biphosphate ammonique est acide vis-à-vis de cet idicateur, 
Cette acidité correspond à 1,70 °/, du P,O, en présence. 


3) L’acide molybdique se titre exactement en présence de cet 
indicateur. L 

Dans la titration du bte d'ammoniaque il y a donc 
deux causes d’erreur, l’une à raison de l’'ammoniaque (— 1,40 :/.) 
l’autre dûe au P,0, (-1,70°;.). 

Tenant compte de ces indications, nous concluons que la neutra- 
lisation du précipité jaune ne se manifeste pas au moment précis 
de la formation intégrale des sels, mais à l'instant ou les sels for- 
més ont nécessité la quantité de potasse suivante : 


— 234 — 
Potasse nécessaire pour ! molécule de P,0,. 
Pour neutraliser 24 molécules de MOO, . . . 48 molécules 
Pour neutraliser l'acidité du phosphate biamoni- 
7 : 
MER ED — he es ve ere vi 0,084 


Total . 48,034 
À déduire : 2 molécules de NH, résidu du triam- 


monique venant en déduction pour 2 — L X nt — 1,972 


Reste . 46,062 


au lieu de 46. 

La potasse titrée à 46 molécules est donc trop faible et les 
résultats des titrations sont trop fortes dans la proportion de 
0,062 
746. 

Appliquant cette donnée à un phosphate titrant 20 °/, de P,0;, la 
titration avec la liqueur alcaline établie sur la base de 46 m. de KOH 
pour ! m. de P,0; ne donnera que 20 — 0,026 — 19,974, ce qui est 
une erreur insignifiante, du même ordre que celle qui se produit 
normalement dans toute titration. 

Nous concluons donc que sila phénolphtaléine est en défaut 
vis-à-vis du dosage de NH, et de P,O, dans des proportions impor- 
tantes de 1,4 et 1,7 “’,, tous deux dans le même sens, cette propor- 
tion se réduit à 1,3 pour mille du chef de la présence des 24 molé- 
cules d'acide molybdique qui celles-ci, se titrent exactement. 


— 0,0013. de la quantité d'acide phosphorique en présence. 


*k 
* * 


On peut démontrer qu’il en est bien ainsi par une voie détournée. 
À cet effet, nous titrons le phosphomolybdate après avoir chassé 
un des éléments perturbateurs, l’'ammoniaque, par ébullition préa- 
lable du précipité dissout dans un excès de potasse titrée. 

Deux modes opératoires peuvent être utilisés : 

a) en partant d’un poids déterminé de phosphomolybdate pur ; 

b) en partant du précipité contenu dans le filtre. 

Dans ce cas il faut opérer en l’absence du filtre qui à chaud en 
présence de potasse donne naissance à de l’acide oxalique qui est 
une cause d’erreur dans la titration finale. 

L'ammoniaque ayant été chassée, au moment de la neutralisation 
la balance des acides et de la base en présence s'établit comme 
suit: on suppose, bien attendu, que la phénolphtaléine convient 


Li 
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comme indicateur : nous verrons tantôt qu'il n’en est pas tout à 
fait ainsi. 


Pour 1 molécule de P,O, . . . . . . . . Potasse 
Pour neutraliser 24. MOO.. 5 a . . . 48 molécules 
Pour remplacer 6 mol. de NH. disparus :. gs 6. id. 

"54 KOH. 


Moins la potasse disponible, car la neutralisation 
est obtenue au moment de la formation de phos- 
phate bibasique. . . . . . . . . . ,. .—2 


Reste . 52mol.KOH. 


Appliquant ce procédé on constate une concordance satisfaisante 
entre les résultats qu'il fournit et celui obtenu par la titration habi- 
tuelle ou par pesée du pyrophosphate, mais il est un peu plus faible. 

L'écart est dû à cette circonstance que le biphosphate de potasse 
est alcalin au phénolphtaléine et l’on pent dire que cet indicateur ne 
convient pas pour titrer l’'ammoniaque, ni l’acide phosphorique. 

Il reste à déterminer directement l'importance de cette erreur. A 
cet effet nous avons recherché le degré d’alcalinité du phosphate 
bipotassique et nous avons trouvé qu'il est de 3,6‘/, de la quantité 
de phosphate en présence, c’est-à-dire que le virage se produit 
lorsque 964 molécules sur 1000 sont neutralisées par la potasse 
titrée. 

Appliquons cette donnée à l'instant, où à la titration du phos- 
phomolybdate de potasse, le virement de teinte se produit. 

La balance des acides et des bases en présence s’établit alors 
comme suit : 

Pour 1 molécule de P,O, L 

Potasse pour neutraliser 24 molécules de MOO, 48 molécules 

Potasse pour neutraliser le phosphate bipotas- 
ed. Buse Tai NUE 4%, 85850 


100 
Total . 51,856 
La solution alcaline de potasse établie sur la base de 52 molécu- 
les comme nous l’avions provisoirement établie est donc ob forte : 
: 0,146 
les résultats sont trop faibles dans la proportion de "ED 


0,0028 c. à d. que pour un phosphate à 20 */, P,O, la titration. 


. aurait accusé seulement 20 — (20 X 0,0028) :— 19,944 P,0,. 


Ici aussi l'erreur est minime et ne dépasse pas les écarts que 
l’on trouve normalement dans les dosages par titration. 
Il résulte de cette étude que : 
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1° La phénolphtaléine ne convient pour titrer ni l’ammoniaque, 
ni l'acide phosphorique. 

2° Que les erreurs commises sont toutes les deux dans le même 
sens. , 

3° Dans le cas d’une titration du phosphomolybdate ammonique 
cet indicateur ne donne lieu qu’à des erreurs très faibles (1,3 °‘.) 
à raison de la présence de 24 molécules de M,O, ; leur impor- 
tance est pratiquement nulle car elle n'atteint pas les erreurs 
inévitables dans les analyses par titrage. 

Gand, avril 1925. 


A. REYCHLER. 
Études photochimiques. 
V. Sur quelques réactions actinoscopiques. 


On sait depuis longtemps qu’une solution d'acide iodhydrique 
n’est stable que pour autant qu’elle soit soustraite à l’action de 
l'air. En présence d’oxygène, et surtout lorsqu'elle est exposée à 
la lumière, elle tend à s’oxyder avec mise en liberté d’iodelt. La 
même remarque s’applique d’ailleurs à une solution d’iodure de 
potassium. 

En 1901 Pinnow a constaté que l’altération de l’acide iodhydri- 
que à l’air libre est fortement accélérée par la présence d’une petite 
quantité d'une matière fluorescente, telle que la quinine ou l’acridine. 
Voici, en effet, quelques résultats obtenus par cet auteur. Ayant 
mis en présence, en 100 cc. de solution, 0,4 gr, de KI et 1,475 gr. 
d'H,SO,, il trouva qu'après 24 heures de séjour à l'obscurité le 
mélange n’avait libéré qu’une quantité d’iode mesurable par 0,32cc. 
d'une solution de thiosulfate de sodium à 1 */... L’insolation directe 
d'un mélange très semblable au précédent (0,4 de Ki et 1,18 
d'H,SO,) fournit au bout de 45 minutes une quantité d’iode titrable 
par 1,54 cc. de thiosulfate. Et lorsque 100 cc. de la même mixture 
eurent été préalablement additionnés de 0,01 gr. de quinine, les 
45 minutes d’insolation conduisirent même à l'emploi de 2,31 cc. 
de la liqueur de titrage(». 


(4) Lemoine, Jahresbericht der Chemte, 1877, 138. 
Lens, Juhresherlcht, 1879, 182 et 1SN0, 193. 

(2) Lorw, Fortschritte der Physik, 1869, 418. 
BarraxpiEr. £eltschr. {, anaiyt. Chem. 1877, 114 
Dowxes ET BLunT, Chem. Centralblait, 1880, 6. 

(3) J. PINNow, Ber. d. D. che. Ges., (901, 2528. 
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Mais, ainsi que nous l’avons déjà dit, il n’est point nécessaire 
que l'acide iodhydrique soit à l'état de liberté pour qu'il soit 
accessible à l'oxydation. L'iodure de potassium, dissous dans l’eau 
non acidulée, manifeste la même propriété lorsqu'il est exposé à. 
la lumière ; et dans ce cas encore la libération d'iode peut être 
fortement accélérée par la présence d'une matière fluorescente. 

D'après Straub il suffit d’une fnsolation de deux heures pour 
qu’une solution d'un gramme de K1 et de 0.0001 gr. d'éosine dans 
100 cc. d’eau fournisse une quantité d'iode titrable par 2,2 cc. de 
thiosulfate à 1 °/,.{1). 

Jodibauer et Tappeiner étudièrent en 1905 l'influence de la 
lumière sur une réaction qui diffère des précédentes en ce qu’elle 
ne comporte aucune intervention de l'air atmosphérique. Tout le 
monde sait que la liqueur d'Éder, c’est-à-dire une solution de 2,7 °;, 
d’oxalate neutre d’ammonium et de 1,7 °/, de chlorure mercurique, 
est stable dans l'obscurité mais s'altère à la lumière avec formation 
d’un dépôt de calomel. Or, les chimistes allemands ont constaté : 
1° que cette transformation s’accomplit le mieux en l'absence d’oxy- 
gène, et 2’ qu’elle se trouve considérablement avivée par la présence 
de petites quantités de certaines szafières fluorescentes. Parmi ces 
dernières on peut citer la fluorescéine et ses dérivés chlorés, bro- 
més et iodés, le 2-7-anthraquinonedisulfonate de sodium, l’acridine 
et le sulfate de quinine'?. 

Voici à ce sujet quelques données expérimentales. 

En exposant simultanément à la même lumière diffuse 100 cc. de 
liqueur d’'Eder et trois autres quantités équivolumineuses de cette 
même liqueur contenant accessoirement 0,08 ou 0,008 ou 0,0008 gr. 
d’éosine, Jodibauer et Tappeiner obtinrent quatre précipités de 
calomel.pesant respectivement 0,5 — 1,16 — 1,11 et 0,76 gr. À 
l'abri de l’air, sous une atmosphère d'hydrogène, la différenciation 
des résultats fut encore plus forte. Suivant que la teneur en éosine 
était de O, de 0,008 ou de 0,0008 gr. par 100 cc., les quantités 
de chlorure mercureux simultanément formées furent de 0,1, de 
0,56 ou de 0,88 gr. Les auteurs ajoutent qu’à la lumière diffuse ils 
obtenaient de pareils effets en deux ou trois minutes(). 

De mon côté j'ai fait une série d'expériences qui ressemblent à 


{1).W. Srnaus, Chem. Centralhlatt 1904, 11, 855. 

(2) Jovcnauen nr Tapreinen, Ber. d, D. chem. Ges, 1905, 2602. 

(8) Ils opéraient en plein été, vers l’heure de midi, devant une fenêtre Nord-Est. Leurs 
100 cc. de liquide présentaient une surface libre d'environ 125 centimètres carrés. 
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celles de Pinnow et de Straub en ce qu’elles mettent en jeu l’iodure 
de potassium et comportent un titrage iodométrique, et à celles 
d’Jodibauer et Tappeiner en ce qu’elles ne nécessitent aucune- 
. ment une intervention de l'oxygène atmosphérique. J’ai étudié 
notamment l’aftaque de l’iodure alcalin par une solution diluée de 
bichromate de potassium, et cela dans les conditions suivantes : à 
l'obscurité, en lumière diffuse ou au soleil, à l’air libre ou sous une 
atmosphère de gaz carbonique, avec ou sans intervention d’éosine. 
Et j'ai trouvé que pour déterminer une libération d’iode un peu 
rapide il faut opérer à la lumière et faire agir conjointement le 
bichromate et la substance fluorescente. L’air ne joüe aucun rôle. 
. 11 va sans dire que la couleur orangée de la solution bichromatée 
empêche l’iode libre de bien manifester la teinte qui lui est propre. : 
Mais le liquide acquiert généralement une odeur d’iode, et lorsque 
l'action lumineuse a été suffisamment prolongée (par exemple après 
.10 ou 15 minutes d’insolation directe) il devient le siége d’un léger 
trouble, dû probablement à la formation d’un peu de chromate 
chromique. 

Lorsqu'on expose à la lumière une solution d’iodure, de bichro- 
mate, d'éosine ef de fécule, on remarque immédiatement que le 
bleuissement, ou plutôt le verdissement, prend naissance à la 
surface du liquide et au contact des parois de verre illuminées. La 
constatation ne prouve pas le moins du monde qu'il faille attribuer 
un rôle important à l’oxygène de l'air, car on la fait tout aussi bien 
lorsque l’air de la fiole est remplacé par du gaz carbonique. Elle 
nous dit tout simplement que les rayons lumineux actifs, capables 
de provoquer la fluorescence de l’éosine, sont très absorbables et 
remplissent leur office dans les couches superficielles de la masse 
mise en expérience. | : 

A l’appui de ces indications générales j’apporte les résultats 
expérimentaux consignés dans le tableau ci-joint. 

Les cinq premiers essais datent des journées sombres de Février 
1925, tandis que les suivants ont été faits par un temps clair, les uns 
à la lumière diffuse d’une fenêtre Nord-Est et les autres en plein 
soleil. La possibilité de cette dernière façon de travailler ne s’est 
présentée que le 20 Avril et le 3 Mai. 

Quant au mode d'exécution de la nouvelle méthode, il est d’une 
simplicité vraiment élémentaire. Dans une fiole conique de 200 cc. 
on met (par exemple) 5 cc. d’une solution à 2,5 °/, de KI. Dans un 
autre récipient on met de l’eau, 10 cc, d’une solution à 2°/, de 
K,Cr,O,, 5 cc. d’une solution à 0,2 */, d’éosine, et encore de l’eau 
jusqu’à parfaire 95 cc. On transporte ensuite les deux vases à 


100 cc. de solution contiennent 
EEE _——————— 


TITRAGE DE L'IODE LIBRE 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES 


KI | KoCr O Eosine EN CC. DE THIOSULFATE (à 1 "/o0) 
" : = ee 
1 0,125 gr 0.5 gr. o,01 gr. À l'obscurité o cc. après 170 minutes 
2 0,125 0,5 Sans éosine En lum, diffuse faible o après 40°; 0,2 après 160” 
3 0,250 Sans bichrom. 0,05 » o après 40” 
4 | 0,125 0,04 0,01 » 2 8 après 40°, 4,1 après 70° 
s 0,125 : 0,2 0,0! » 7,1 après 30°, 13.3 après 80° 
6 0,125 0,2 0,01 Lum. diffuse plus forte (le 3 Mai) 1,2 après 2 minutes li 
CG 
7 Ê , , » 2,5 9 S$  » © 
8 , , » Û 4,4 » 10 
9 0,125 0,2 0,01 Au dehors, au soleil (le 3 Mai) 6,3 après 2 minutes 
10 » » » » 12,0 9 S$ ; 
II , | » » ° 16,4 + 10 5» 
12 0,125 0,2 0,01 Au dehors, au soleil (le 20 Avril) 7,8 après 2 minutes 
13 , » » » 13,2 s% S , 
14 » » , » 18,4 » 10 » 


15 0,125 0,2 Sans éosine Au dehors au soleil ‘le 3 Mai) 1.4 après 10 minutes 


l'endroit dont on veut apprécier l'intensité d'éclairage, et à la 
seconde choisie comme point de départ de l’expérience on verse le 
bichromate éosiné dans l’iodure. Après l'écoulement d’un nombre 
convenable de minutes on revient à sa table de travail, où la solution 
de fécule et la burette à thiosulfate ont été apprêtées d'avance, 
et en moins d’une minute on obtient le résultat du titrage iodomé- 
trique. 

Cette rapidité d’information a son importance. Dans bien des cas 
un essai photométrique ne sert qu’à nous procurer une donnée 
auxiliaire, intervenant dans le conditionnement de quelque autre 
expérience. Or nous demandons alors à être renseignés le plus 
rapidement possible sur la force momentanée de la lumière, et 
n'avons pas de temps à consacrer à l’isolement et à la pesée d’un . 
précipité. 

Ainsi que le démontrent les chiffres du tableau, la méthode au 
bichromate permet de bien différencier les diverses intensités de 
l'action photochimique Au premier abord elle ne paraît cependant 
pas être d’une sensibilité comparable à celle du procédé d’Eder, 
modifié par Jodlbauer et Tappeiner. Rappelons-nous, en effet, que 
dans 100 cc. de liqueur d'Eder éosinée il se forme, à la lumière 
diffuse et en peu de minutes, une quantité de chlorure mercureux 
qui peut dépasser le demi-gramme. Le chlore mis à la disposition 
de l’oxalate vaut donc environ 0,075 gr., et pour le titrer il faudrait 
employer plus d'un demi litre de notre thiosulfate à 1 °/... Consul- 
tant après cela les indications de notre tableau, nous trouvons que : 
les essais 7 et 8, faits en lumière diffuse, n’ont utilisé que 2,5 et 
4,4 cc. de liqueur titrante, et que la rapidité d'action du bichromate 
paraît être énormément inférieure à celle du sel mercurique. Mais 
nous nous remettons de notre surprise dès que nous examinons 
de plus près la composition des deux liqueurs photométriques. 
Dans celle d’Eder le corps oxydable et l’oxydant sont représentés 
dans 100 cc par 2,7 et 1,7 gr.(c.-à-d. par 0,019 et 0,0063 mol. gr.), 
tandis que dans la nôtre ils ne figurent que par 0,125 et 0,2 gr. 
(ou 0,00075 et 0,00068 mol. gr.), de sorte que la grande vitesse de 
réaction de la première mixture dérive avant tout d'une concentra- 
tion relativement forte. — Cette vitesse provient également, mais à 
titre très secondaire, d’une surface d'exposition relativement grande 
(125 m? chez Jodibauer, à peine 50 cm chez moi). 

+ 
+ + 

Pour savoir à quoi m'en tenir au sujet de la spécificité de l’action 

du bichromate, j'ai fait quelques essais avec d’autres sels. Les 


Joe 


expériences datent du mois de Février, et même d'un jour particu- 
lièrement sombre où ma liqueur ordinaire ne conduisait, après 
50 minutes de lumière diffuse, qu’à l'emploi de 4 cc. de thiosulfate. 
Or, en remplaçant les 0,2 gr. de bichromate (du dosage ordinaire) 
par 0,1 gr. de chlorure manganeux, de nitrate de cobalt ou de ni- 
trate d'uranyle, j'ai trouvé que 50 à 60 minutes de lumière diffuse ne 
déterminaient aucune libération d’iode. Le chlorure mercurique, 
pris à la dose de 0,05 gr., s’est montré tout aussi inactif. Mais 
0,1 gr. de sulfate ou de chlorure cuivrique, ainsi que 0,1 gr. de 
sulfate ferreux ou 0,13 gr. de chromate neutre (K,CrO,) ont fait 
preuve d’une certaine efficacité. Pour ces quatre sels, et au bout 
de 50 à 60 minutes d'éclairage, l’iode libre a été titré par 0,3 — 
0,6 — 0,2 et 0,1 cc. de thiosulfate. — Je n'ai pas estimé que 
ces expériences valussent la peine d’être reprises. 

La continuation de cette étude, en vue de la découverte de 
rapports mathématiques entre les résultats titrés et les intensités 
lumineuses, réclamerait toute une installation. Il faudrait des 
récipients spéciaux pour la liqueur sensible, un banc d'optique 
vertical et une lumière artificielle bien constante et d'intensité con- 
nue (en unités conventionnelles). Ne disposant pas de cet outillage 
je me contente d’avoir montré, par des moyens qui sont à la portée 
de tout chimiste, les propriétés photoscopiques d'une solution 
légèrement éosinée d’iodure et de bichromate de potassium. 


W. MUND et W. KOCH. 


Sur la polymérisation de l’acétylène sons l’action des particules «. 


Sommaire : La vitesse de polymérisation de l'acétylène renfermant une proportion de 
radon voisine de 5 X 10-* pour cent a été mesurée. Le mélange enfermé dans un ballon 
d'un rayon de 5 cm. se trouvait à la température de OC et sous une pression voisine de 
70 cm. de mercure. 

Les résultats obtenus permeitent de calculer, en tenant compte rigoureusement de 

l'effet du RaA et du RaC en équilibre avec le radon, ainsi que de l'absorption par la 
paroi du ballon, qu’une particule « d’une portée de 3,94 cm. dans l'air (à Ov et 76 cm.) 
produit dans l’acétylène dans les conditions indiquées la disparition d'environ 4.38 X 10 
molécules gazeuses. 


Dans une ‘publication récente (# sur l’altération chimique de 
quelques hydrocarbures sous l’action du rayonnement radioactif 


(1} Bull. Soc. Chi. Belg. T. 34, p. 119 (1923) 
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nous avons décrit d’un point de vue.plutôt qualitatif la polymérisa- 


tion que subit, entre autres, l’acétylène lorsqu'on mélange à ce gaz 
une petite quantité de radon. Nous faisions observer que l'étude 


quantitative de ce phénomène paraissait intéressante. Celte étude . 


aussitôt entreprise a donné les résultats qui font l’objet de la pré- 
sente publication. 


IL. — Description des expériences. 


Nous avons appliqué une méthode manométrique fort semblable 
à celle déjà suivie dans nos expériences antérieures. 

Deux ballons, B, et B,, en pyrex, de 500 cm° environ, choisis 
aussi égaux que possible sont fixés chacun au milieu d’un grand 
récipient Z,, Z,, en zinc destiné à recevoir de la glace pilée. Les 
cols étirés de ces ballons, soudés à des tubes capillaires, c, et c,, 
d’1 mm. de diamètre intérieur, communiquent par ces tubes avec 
les prolongements capillaires b, et b, des deux branches u, et u, 
d’un tube en U. 

Au dessus du point où débouchent c, et c,, les capillaires b, et b, 


présentent chacun une partie étirée e,, e,, destinée à être scellée, 


plus haut encore ils se réunissent en un même tube t. 

L’extrémité supérieure de ce tube est jointe à la canalisation C 
en verre ordinaire par un rodage conique dont l'étanchéité est 
garantie par immersion dans du mercure. 

En leur point le plus bas les ballons B, et B, sont en outre 
soudés à des tubes verticaux T, et T,. Ceux-ci traversent des bou- 
chons en caoutchouc fermant des trous pratiqués dans les fonds 
de Z, et Z,, et contribuent à fixer les ballons. L’extrêmité inférieure 
du tube T, est fermée. Le tube T, se termine par un rodage conique 
dans lequel s'adapte l’extrêmité supérieure du tube T en verre 
ordinaire servant à l'introduction du radon. Ce joint plonge aussi 
dans le mercure. 

La forme du tube T a varié au cours de nos expériences. Au 
début ce tube comportait deux robinets, r, et r,, entre lesquels le 


radon soigneusement purifié se trouvait enfermé. Plus tard nous : 


avons reconnu l’inutilité du robinet supérieur r, et même les incon- 
vénients qu’il offrait. Nous l’avons supprimé, mais en prolongeant 
le tube T au delà du rodage qui le fixe dans T, par une longue 
pointe étirée, e, pénétrant jusqu’au milieu du ballon B,. 

De toute manière au-dessus du robinet r,, commun aux deux 
modèles de tubes T’ et T, ce dernier est soudé en s à l’une des 
branches d’un tube eu Ÿ, dont la tige porte le robinet r, et commu- 
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nique par l'intermédiaire d’un petit purgeur et d’un tube en caout- 
chouc bien propre avec un réservoir à mercure R. 

L'autre branche du tube en Ÿ porte le robinet r, et se raccorde 
avec la canalisation C. Celle-ci communique en outre avec un 
manomètre M et par les robinets r, et r; respectivement avec une 
pompe rotative de Gaede et avec l’ampoule À plongée dans l'air 
liquide et contenant l’acétylène purifié comme dans nos-premières 
expériences. 

Il va de soi qu'ici encore nous avons pris soin de n’admettre au 
montage que des pièces de verre bien lavées et sèchées. 

Le mode opératoire comporte les phases suivantes si on emploïe 
le tube T dépourvu de robinet r,. | 

Ce tube, détaché de l'appareil qui vient d’être décrit, est soudé 
au niveau s à l’appareil qui nous sert pour l'extraction et la purifi- 
cation du radon (t). 

Le radon aussi pur que possible et particulièrement exempt 
d'oxygène (par le fait que l'appareil à extraction a été rincé à 
l'hydrogène avant l'évacuation initiale) est refoulé dans le tube T 
dont la pointe est scellée. 

On fait pénétrer le mercure dans le tube T jusqu’à ce que le 
radon y occupe une longueur, |, bien déterminée comptée à partir 
de la pointe e. On ferme alors le robinet r,, on détache le 
tube T au niveau s et après 4 heures on mesure le rayonnement 
de ce tube. À cet effet la partie renfermant le radon, engagée 
dans une gaine de plomb de 2 mm. d'épaisseur est fixée horizon- 
talement dans une position bien déterminée à environ 30 cm. 
au-dessus d’un électromètre Szilard. La comparaison est faite avec 
de petits tubes fermés renfermant chacun 10 ou 5 milligrammes 
de Ra élément et destinés à des usages thérapeutiques. Ces tubes 
dont les parois en platine produisent une filtration sensiblement 
équivalente à celle de la gaine de plomb, dont le tube à radon 
était entouré, sont glissés bout à bout dans un tube de verre de 
manière à y occuper une longueur voisine de I. 

Le rayonnement émis est ainsi du même ordre de grandeur que 
celui du tube T, et il suffit pour une mesure exacte de remplacer le 
tube T en dessous de l’électromètre par les tubes renfermant le 
radium. Etant donné les qualités de l’électromètre Szilard, on 
peut estimer qu’en tenant compte de la chute spontanée l'erreur 
ne dépasse pas 1 °/.. D'autre part l’exactitude de la mesure 
dépend évidemment de l’approximation avec laquelle on connaît la 


(4) Bull. Soc, Chim. B:lg. T. 33, p. 266 (1924). 
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quantité du Ra élément renfermée dans les tubes étalons. Ceux-ci, 
qui nous ont été obligeamment prêtés par M. Maisin, directeur du 
laboratoire d'anatomie pathologique de l'université de Louvain, 
proviennent de la société « Le Radium Belge >», où ils ont fait 
l’objet de mesures très soignées. Nous les avons comparés 
entr'eux et nous n'avons pas parmi les tübes finalement choisis 
relevé des écarts de plus de 2 °/., d'un tube à l’autre. Comme 
d’ailleurs pour chaque mesure au moins 4 tubes om été réunis, 
leur effet total ne doit pas avoir été très éloigné de la valeur 
admise. Nous estimons que l'incertitude de nos mesures, : dont 
chacune a été répétée plusieurs fois, ne dépasse pas 5°... 

Une fois les mesures faites, le tube T est soudé à une canalisation 
de vide. On ouvre prudemment le robinet r, jusqu’à ce que le 
niveau du mercure soit descendu dans le tube T jusqu'à 1 ou 2 cm. 
au-dessus du robinet r,, que l’on ferme à ce moment. 

Le tube T est aussitôt séparé de la canalisation de vide. On l'in- 
cline prudemment, la pointe vers le bas, et on plonge cette pointe 
dans du mercure bien propre et bien sec. À l’aide de pincettes on 
casse la pointe e sous la mercure. Celui-ci pénètre dans le tube T 
en y ramenant le radon au volume d’une petite bulle logée à 1 ou 
2 cm. du robinet r,. Le tube T est redressé ; le rodage, légèrement 
graissé, est adapté dans celui du tube T,, ce joint est entouré de 
mercure et l'extrémité inférieure de T est soudé en s à la branche 
libre du tube en Y dont la tige et l’autre branche portent 
respectivement r, et r,. Par ce dernier robinet, on fait alors un 
vide avancé dans tout l'espace compris entre les robinets r,, r,, 
r,. En ouvrant prudemment r, on laisse monter le mercure du 
réservoir R jusqu’un peu au-dessus de ce robinet. 

En même temps que par la canalisation C et par le robinet r, on 
évacue l’espace compris entre les trois robinets, on fait le vide par 
t, b, et b, dans les ballons B, et B,, ce qui produit une légère 
dilatation de la bulle de radon enfermée en T. 

Quand le degré de vide est suffisant, on ferme r, et en QUMFANE 
r, On laisse monter le mercure jusqu’en r, et r.. 

On ferme alors le robinet r, et on ouvre r,. On retire le vase de 
Dewar dans lequel plonge l’'ampoule A, l'acétylène s’évapore peu 
à peu et remplit la canalisation C et les ballons B, et B, On 
referme r, et par r, on fait de nouveau un vide assez avancé. 
Pendant ce temps le tube en U, dont les deux branches u, et u, 
sont à moitié remplies de mercure, est chauffé jusqu'à ébullition 
de ce dernier. On verse d'autre part de l’eau bouillante sur les 
ballons B, et B,. Après ces opérations, qui ont pour effet de 
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sécher assez parfaitement les appareils, on rince ceux-ci encore 
une fois avec un peu d’acétylène. On les remplit enfin d'acétylène 
jusqu’à une pression P de 72 à 73 cm. de mercure que l’on lit sur 
le manomètre M au moment où la température du gaz dans les: 
ballons peut être supposée égale à la température 8 d’un thermo- 
mètre introduit dans un des récipients Z,, Z,. On scelle alors les 
parties étirées e, et e, des capillaires b, et b... 

Enfin, après avoir élevé convenablement le réservoir R, on 
ouvre prudemment le robinet r,. Une petite quantité de mercure 
déborde de la pointe e et retombe autour de cette pointe dans le 
tube T,. On s'arrête pendant un instant lorsque la bulle de radon 
qui monte avec le mercure dans le tube T est parvenue au sommet 
de celui-ci et se mélange au contenu du ballon B,, puis on continue 
à faire passer encore un peu du mercure. Le robinet r, est enfin 
définitivement fermé. 

Ainsi qu’il a été dit, l'introduction du radon était obtenue dans 
une 1‘ série d'expériences par la manœuvre, facile à comprendre, 
de deux robinets r, et r,. Ce qui nous a fait préférer le mode opéra- 
toire décrit ci-dessus, c'est que le robinet r, dont la graisse avait 
séjourné au contact du radon pendant 4 à 5 heures, souillait celui-ci 
et en retenait une partie importante au moment de l'introduction. 

Une fois le radon introduit dans le ballon B,, il faut laisser 
s’écouler 4 heures avant de commencer les mesures, si l’on veut 
que l’équilibre radioactif soit atteint en ce qui concerne le Ra A et 
le Ra C. Pendant ce temps tout est disposé en vue d’une mesure 
précise de la dénivellation du mercure des tubes u, et u,. Une 
échelle millimétrique gravée sur verre est appliquée au tube UÜ, que 
l’on immerge ensuite dans une petite cuvette dont les faces anté- 
rieures et postérieures sont formées de deux glaces bien planes et 
bien parallèles. 

Cette cuvette est remplie d’eau afin de maintenir à une tempéra- 
ture sensiblement constante les deux tubes u, et u,. Ces derniers 
ont un diamètre intérieur de 1,4 cm et le mercure y forme une 
ménisque très convexe. 

Dans le tube u, où le mercure monte par suite de la polymérisa- 
tion en B, sous l’action du radon, le ménisque conserve cette 
convexité, dans la branche u, il s’aplatit. Toutefois à partir d’un 
certain moment la forme du ménisque, constamment descendant 
en u, n’est plus guère altérée. Pour que cet état stationnaire soit 
atteint dès le début de l’expérience, on remplit de glace le récipient 
Z, avant le récipient Z,. Ainsi au début des lectures le ménisque en 
u, vient de remonter de toute la hauteur dont la contraction ther- 
mique produite d’abord en B, seul, l'avait fait descendre. 
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Pendant toute la durée de l'expérience on maintient Z, et Z, bien 
remplis de glace finement pilée dont l’eau de fusion s'écoule par 
des ajutages prévus à cet effet. On peut admettre que les deux 
-ballons sont ainsi à l'abri des variations de température. 

À vrai dire une quantité de chaleur proportionnelle à la quantité 
de radon présente est dégagée en B,. En tenant compte de cette 
quantité de radon toujours inférieur à 0,05 curie, et de la chaleur 
éventuellement dégagée par la polymérisation (évaluée d’après les 
données relatives à des polymérisations analogues de l’acétylène) 
on peut être assuré que la chaleur dégagée en B, ne dépasse pas 
10 calories par heure. 

Aussitôt qu'un équilibre thermique est atteint —- et il l’est cer- 
tainement 4 heures après l'introduction du radon — ce n'est plus 
que la variation très légère de la chaleur dégagée qui pourrait 
fausser l'expérience en faisant varier la température et par suite la 
pression des gaz en B,. 

Afin de nous rendre compte de la grandeur de cet effet nous 
avons installé dans un ballon de la même grandeur que B, une 
spirale de fil de cuivre de résistance électrique connue. Ce ballon 
scellé de toutes parts, communiquait avec un petit manomètre dont 
l’autre branche était reliée à un ballon semblable. Les deux ballons 
étaient remplis d'air. Tout l'appareil était immergé dans l'eau. 
on faisait passer dans la spirale de cuivre un courant dont l'inten- 
sité était règlée de manière à produire un effet Joule de {0 calories 
par heure. Aussitôt le courant établi, le mercure du manomètre 
commençait à montrer une dénivellation d’abord progressive, 
mais constante au bout d'une demi-heure. Cette dénivellation n’a 
pas dépassé 0,03 cm. On peut en conclure que la chaleur dégagée 
en B, ne peut en tout cas produire qu’une dénivellation de cet 
ordre de grandeur. Les variations de cette dénivellation sont 
évidemment trop petites pour que nous ayons à en tenir compte. 

Le tube en U étant convenablement éclairé d’un côté, on plaçait 
du côté opposé à une distance de plus d'I m., une lunette munie 
d’un réticule mobile permettant de mesurer sur l'échelle la dénivel- 
lation du mercure avec une erreur inférieure à 1,20 de mm. 

A l'instant t, choisi comme origine de la série de mesures, nous 
notions la différence initiale A, des niveaux du mercure en u, et 
en u,. Ensuite, à des instants successifs t,,t,,.. {,, nous mesu- 
rions les hauteurs &,, à,, ... &, dont la mercure était monté depuis 
l'instant t, dans le tube u, où le ménisque conservait une flèche 
rigoureusement constante. Nous inscrivions aussi, à titre de con- 
trôle, les dénivellations, À, A,, ... A, existant entre les deux 
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niveaux. En général, la relation théorique A, — A, — 2 à, était bien 
vérifiée (à 0,01 cm près) bien que de légères variations de la forme . 
du ménisque descendant en u, rendissent la mesure des A moins 
exactes. 

Les résultats ont été calculés de la manière suivante: | 


A l'instant t, soit p, la pression en B, et p, celle en B,. Nous avons 

P, = 45 + Pa | (1). 

La pression p, se calcule avec une approximation suffisante à 

partir de la température 6 et de la pression P au. moment du rem- 
plissage des ballons, en posant 


< 273 
p=PX 73 +6" (2) 
A l'instant t,, nous pouvons écrire de même i 
Pi = Ai + pe. : ; (3) 


Connaissant la section o des tubes u, et u, on peut exprimer par 

= 5,0 la variation de volume subie par le gaz en B,, dont soit V 
le volume initial (en tenant compte de la partie de u, non occupée 
par le mercure et considérée comme faisant partie de V). La loi de 
Mariotte donne 


V . 
Pi VE Pie (4) 
Si le volume du ballon B, n'avait pas subi une réduction de son . 
volume initial V par suite de l'ascension du mercure en u,, la pres- 


sion dans ce ballon possèderait à l'instant t, une certaine valeur x, 
que l'on calcule aussi par la loi de Mariotte 


É V—v, 
Xa = Ve L . (6) 


En tenant compte de (5) et de (4), l'équation (3) devient- 
| V V on 
V + Pit V—v* 
c'est-à-dire à cause de (1) et de 4, — A, + 
= (4 +) — (à + 28 (6) 


Soit À, le nombre de . grammes d  . présentes 
dans le ballon B, à l'instant t,, 
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| V P ° 273 
Ào = 7zatà X 76 X 273 0 @ 
où P est la pression de remplissage en cm. de mercure, et 8 la 
température en C° du gaz dans les ballons au moment où la pres- 
sion P était lue sur le manomètre M. 
Le nombre M, des molécules polymérisées à l'instant t, est 
donné par 


M, = (A, — A,) 6,06 X 10%. (8) 


& 


Pour pouvoir rapporter l'effet chimique ainsi calculé, à l’inten- 
sité du rayonnement « subi par l’acétylène, il faut d’abord calculer 
- la quantité de radon C, — exprimée en curies — présente dans le 
ballon B, à l'instant t, et en équilibre radioactif avec ses premiers 
produits de désintégration répartis sur les parois du ballon. 

A l’aide de l'équation 


Ce — Cy = C, (1 — A) (9) 


on calcule ensuite les quantités de radon détruites dans B, au bout 
de chaque temps t, compté à partir de t,. 

Au lieu des quantités de radon détruites exprimées en curies, on 
peut évidemment considérer le nombre des atomes désintégrés. 
Soit N, le nombre initial d’atomes présents, et a le nombre d'’ato- 
mes que renferme un curie de radon; nous avons : 


a C(1—e-")=N,(1 - et). (10) 


Les ch#fres ainsi obtenus doivent enfin être multipliés par un 
coefficient destiné à tenir compte du rayonnement émis par le 
RaA et le RaC en équilibre avec le radon, ainsi que de l’absorption 
partielle par les parois du rayonnement dû à ces trois sources. 

Supposons que le nombre i de paires d'ions dues à une particule 

ue 2 


« de portée r puisse s'exprimer selon Geiger par i—kr et dési- 
gnons par r, r’, r””’, les portées des particules « émises respective- 
ment par le Radon, le RaA, le RaC au sein du gaz à la pression 
et à la température considérées. Si on admet que le RaA et ie RaC 
sont en équilibre radioactif avec le Radon et sont intégralement 
déposés sur les parois du ballon dont le rayon sera désigné par R 
on aura (® dans le cas où 2R2 r”’ la valeur suivante du nombre total 
des paires d’ions produites à l’intérieur du balion pendant le temps t: 


{t) Voir W. Mund : Annales de la Société scientifique de Bruxelles, T. 44, p. 336 (1926). 
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UT DE CEE 
or + ar (° ) are) (11) 
en a | +25 (R) | 


On remarquera que N, (1 — e-2!) i représente l’ionisation æ qui 
serait produite pendant le. même temps, par la même quantité de 
- radon dans un récipient de rayon infini rempli du même gaz et er 
absence de tout RaA et RaC. Nous:pouvons donc écrire 


I—oF ni (12) 


où le coefficient F pour-une valeur itnge du rayon R ne dépend 
que der, r’ et r”’ dont les valeurs sont en raison inverse de: la 
pression. 

Au point de vue de l’ionisation il sera donc légitime de consi- 
dérer F comme le coefficient d’ütilisation du radon désintégré. 

‘Introduisons. l'hypothèse très vraisemblable que la production 
des effets chimiques le long du parcours d’une particule « suit la 
même loi que l’ionisation, et soit pour une portée r, proportionnelle 


.- On peut alors considérer F comme étant aussi le coefficient 
d utiléation chimique du radon désintégré. : ; 
Etant donné la valeur de R vérifiée pour le ballon B,, les valeurs 
de F ont été calculées pour un certain nombre de pressions. Ces 
valeurs ont été mises en courbe et sur cette courbe les valeurs F; 
ont été lues pour la pression moyenne relative à chaque mesure, 
c'est-à-dire pour la demi somme de la pression p, et de la pression 
x. Le produit N, (1 — e—A4) F, est proportionnel à l'effet utile du 
radon détruit, c’est-à-dire à l'effet chimique produit par ce radon 
ainsi que par le RaA et le RaC en tenant compte de l'absorption 
- par les parois. : | 
Le rapport | 
M, . 
a — XF, + (3) 
représente le nombre de molécules d'acétylène dont la poly- 
mérisation est produite le long de tout le parcours r ane particule 
« émise par le raden. 


m=— 
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IE. — Résultats. 


A. Observations et données générales. 

Quatre expériences ont été faites ; les trois premières avec un 
tube T muni des robinets r, et r,, la quatrième avec le tube T 
muni du seul robinet r,. Lors de la deuxième expérience nous 
avons remarqué que le robinet r, restait fort luminescent après 
l'introduction du radon dans le ballon; c’est pourquoi après la 
troisième expérience, où le même phénomène se produisit, nous 
avons mesuré la radioactivité conservée par le tube T. Cette 
radioactivité ramenée au temps de la 1" mesure dépassait le quart 
de la radioactivité d'abord mesurée et en a été soustraite. Les 
chiffres ci-dessous, relatifs à l'expérience III, ont été calculés en 
appliquant cette correction et concordent ainsi — dans les limites 
d’exactitude de la méthode — avec ceux de l'expérience IV où 
cette correction par suite de la suppression de r, était devenu 
inutile. 

Dans les expériences [ et Il, la correction n’a pas été faite, 
aussi le calcul de la quantité de radon détruit doit-il avoir donné 
un chiffre trop élevé. S'il est donc inutile de donner le détail des 
expériences I et Il il importe cependant de signaler que leur résultat 
concorde à 10 °/, près avec celui que nous aurions obtenu pour 
l'expérience III si en cette dernière nous avions pareillement omis 
de faire la correction qui vient d’être indiquée. | 

Les valeurs adoptées pour r, r° et r’”’ dans l'air à 0° et sous 
pression normale sont celles indiquées dans la table internatiogale 
des constantes radioactives de 1923 (}, à savoir respectivement 
3.94, 4.50 et 6.57. Dans l’acétylène dans les mêmes conditions 
ces chiffres doivent être diminués dans le rapport de _ qui est 
celui du pouvoir d'arrêt respectivement de l'air et de l'acétylène. 

Le rayon du ballon B, étant exactement de 5 cm., on obtient 


avec les valeurs ci-dessus de r, r’etr’”’et en posant r _— X = 
2 
ann — 5297; 3521 
| P Ps 
: nu. + Le cs de Do SA 
où p doit être exprimé en centimètres et est égal à gr Les 
valeurs suivantes ont été calculées : 
p— 73, == 1,532 p—65, F—1,446 
p—69, F— 1,492 p—61, F—1,396 


(1) 3. Am. Chem, Boc., 45, 872 (1923). 
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Ces valeurs ont permis de träcer un diagramme. à grande 
échelle où les volumes de F, convenant à chaque mesure pouvaient 
se lire avec une exactitude suffisante. 

La valeur admise pour a, le nombre d’atomes qui constituent 
1 curie est de 1,772 X 1016. Cette valeur est basée sur la valeur 
_ 0,69315 

3,823 X 24 X 3600 
et C. Chamié(® et sur le nombre donné par V. F. Hess et 
R. W. Lawson® pour le nombre de- particules « émises par 
seconde par 1 curie. 

Le volume V de chaque ballon, y cempris le col, les capillaires 
et la partie libre du tube u correspondant, était sensiblement de 
555 cm° de part et d'autre. La section o des tubes u, et u, était de 
1,54 cm°. 


indiquée par Mes I, Curie 


B. Données numériques des expériences III et IV. 
1° Expérience II] 


P=—72,9 ; 0— 14; À, 0,27 cm. 


La mesure radioactive effectuée 6,50 heures avant l'instant t, a 
donné 0,0472 curie en tenant compte de la quantité de radon rete- 
nue par le robinet r, et mesurée après l'expérience. A l’aide de ces 
données on trouve par les calculs expliqués plus haut : - 


C, — 0,045 curie: N, —"7,974 X 10 
p, — 69,33 cm.; A, — 0,0226 


Les autres chiffres fournis par l'observation directe et par le 
calcul sont indiqués dans ies tableaux suivants : 


(1) Journ. Phys Rad.,S VL t. V, p. 238 (1921). 
(2) Sitzb. Akad. Wiss. Wien, LL, 127, 405-57 (1918. 


68,86 0.475 69.09 9,381 X 1019 
te 4,90h 68,34 |  o,951 68.83 1,878 X 102 
3 18,73h 65,88 3,447 67,60 6,814 X 1020 


7979 X 102 


ta 22,80h 


| Notre) A Note), m 
LA 1,379 X 1013 1.492 2.057 X 1013 4:56 X 106 
la 2,871 X 1018 1,489 4,276. X 1013 4,39 X 106 
ts 1,049 X 1014 1,475 1,547 X rot4 4,34 X 105 
LP - 1,256 X 1014 1,471 | 1,846 X 1014 4,33 X 106 


Une mesure fut encore faite 42, 50 heures après l'instant t,, 
alors que la glace avait disparu de Z, et de Z, ou règnait une tem- 
pérature d'environ 15°. La denivellation était alors de 6.2 cmtt., ce 
qui indique A, — A,—0,00214. Le poids de l’acétylène disparu 
était donc à ce moment de 26 x 0,00214 — 0, 056 gr. 

Le tube T fut aussitôt retiré de T,, le ballon B, avec le tubeT, 
furent détachés de l'appareil et rincés avec du chloroforme. Celui- 
ci sans dissoudre apparemment le produit de polymérisation solide 
le détachait cependant facilement des parois et le maintenait en 
suspension. Nous l'avons recueilli et pesé après évaporation du 
chloroforme et séchage à l’étuve. Nous avons obtenus à poids 
constant 0,0575 gr. - 


2° Expérience IV 
P = 73,00 ; 8 — 24; A, — 0,18 cm. 


La mesure radioactive effectuée 7,58 heures avait l'instant t, a 
donné 0,0382 curies. 
On calcule : 
Co — 0,036 curies ; No — 6,379 X 10% 
p, = 67,09 Ao = 0,0219 


{1} Ce chiffre ne peut être considéré que comme approximatif car les deux ballons pou- 
rafent ne pae avoir exactement la même température, n'étant plus immergés dans la glace. 


_ 254 — 


Pa + Xa À 


t a EE P2 — Xa Tru M 
t 1,5oh o,1ocm || 66,86 "0,226 _ 66,98 | 4,407 X 1019 
ta 2,95" 0,20cm 66,64 0,451 66,86 .| 8,930 X 101? 
vu s09h | o.35sm | 66,30 | 0,790 66,69 -1,564 X 102 
ta 16.50h | 1,o5cm | 64,72 2,370 | 65,90 4,693 X 102 
ty 18,25h | 1,15€m | 64,40 | 2,596 65.74 5,140 X 102 
No u-et) F No *)F, Ÿ m 
t 0,714 X 1013 | ï,469 1,049 X 10182 |  4,26.X 106 
ta 1,397 X 1018 1,467 2,049 X 1018 435 X 106, 
ts 2,392 X 1013° | 1,465 3,504 X 1018 4:46 X 108 
t 7,425 X 1013 1,456 1,080 X 1014 4 34 X 105 
tr 8.159 X 1013 1.454 1,186 X 104 |. 4,33 X 105 


Après 70, 75 henres la dénivellation du mercure était de 8,00 cm. 
à la température de 25°, ce qui indique la disparition de 0,071 'gr. 
- d’acétylène. 
Nous avons retrouvé après pesée ae poids constant 0,070 gr. 
. de produit de polymérisation solide. ù 


C. Interprétation des résultats et conclusion. 

Les deux expériences III et IV fournissent potr m deux séries de 
valeurs dont les moyennes sont 4,40 X 105 et 4,36 X 105. Nous 
sommes donc autorisés à prendre une moyenne générale et à 
admettre (avec une erreur possible de quelques pourcents) que 
chaque particule « émise par le radon (portée dans l’air à 0° et 
76 cm. : 3,94 cm.) provoque la condensation de 4,38 X 10% molé- 
cules d’acétylène. On sait par ailleurs qu’elle produit dans ce gaz 
un nombre d'ions de 1,26 X 1,69 x 105 — 2,13 X 105. Pour 
chaque paire d'ions formée 20,5 molécules gazeuses ont donc 
disparu. — Touchant les molécules disparues de la phase gazeuse 
ont doit certes admettre que la plupart ont subi une polymérisation. 
Il'serait toutefois hasardé d’affirmer en se basant-sur nos expérien- 
ces qu’elles ne sont pas en partie adsorbées par le produit de poly- 
mérisation. On sait en effet que les produits solides de la conden- 
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sation de l’acétylène par l’effluve possèdent un pouvoir adsorbant 
considérable et peuvent retenir plusieurs pourcents d'oxygène. 
. Peut-être y aurait-il lieu de ce chef d'apporter une correction impor- 
tante à nos chiffres si on veut les prendre comme expression du 
nombre de molécules chimiquement transformées. 

La concordance obtenue (même en considérant les expériences I 
et Il pour lesquelles nos données incomplètes permettent cependant 
de calculer une valeur de m qui atteint 75 °/. du chiffre exact et qui 
est un minimum certainement dépassé) montre que la vitesse de 
polymérisation n’est pas en raison inverse de la quantité d'oxygène 
présente. Les traces de ce gaz que nous n’avons pas réussi à exclure 
doivent avoir varié d’une expérience à l’autre dans une proportion 
très notable, car il n’est pas facile d'obtenir toujours la même pres- 
sion résiduaire dans la purification du radon. Aussi pour décider si 
la réaction que nous avons étudiée se ratache aux réactions primai- 
res ou aux réactions secondaires distinguées par Bodenstein(1) — 
ou à aucune de ces deux classes — de nouvelles recherches seront 
prochainement entreprises. Elles porteront principalement sur 
l'effet éventuel des variations de température et de pression ainsi 
que sur l'influence de quantités d'oxygène plus importantes. 

Il serait fort utile aussi, mais moins aisé, d'établir la nature du 
produit de polymérisation obtenu ainsi que le mécanisme chimique 
de sa formation. Rien ne prouve après tout que notre produit pos- 
sède la structure — d’ailleurs imparfaitement connue(* — de cette 
ou de ces substances que l’on désigne sous le nom de cuprène. 

Ces recherches ont été effectuées à l’aide des 0,138 gr. de Ra, 
élément loués à l’Université de Louvain par l’Union Minière du Haut 


Katanga. 
: * Louvain, 
Laboratoire de chinie physique. 


(1) Zeitachr. f. Phys. Gbem. 85, 833 (1918) — Zeltschr. f. Electr-chem. 22, b3 (1918). 
(2; H. P. Kaufmana et W. Mohnhaupt Ber. 58 (13) 2533 (1928). 
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Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédaction a décidé que les articles ou brochures de polémique ren- 
fermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résumés dans da 
Revue des travaux belges. 


L, Ragondet. — L'industrie des engrais azolés en 1925. (Annales de Gembloux. 
1925, 2, PP. 41 à 53). - 
Etude sur la production des engrais azotés dans les différents pays. J, W. 


À. Pirlot. — Théorie de la distillation de la houille. (Bull. assoc. élèves-écoles 
spéciales de Liège, T. 22, 1924-25, n° 2, pp. 84-93). 


A Pianskier., — Berpinisation de la houille. (Bull. assoc. élèves-écoles spéciales 

de Liège. T. 22, 1924-25, n° 3. pp. 129-142). 

A. Meurice. — Contribution à l'étude de l'inflammation spontanée des sulfures de 

sodium. (Ingénieur chimiste, T. 9, pp. 81 à 88). 

Le SNa, anhydre brut peut dans certaines conditions s’oxyder rapidement et 
donner lieu à inflammation spontanée. Le transport par voie maritime est un 
transport dangeureux, surtout si les emballages ne sont pas soudés. 

Le SNa, fondu, hydraté 60-62 °j, est un corps très stable, ne donnant pas lieu 
à inflammation spontanée ; son transport maritime peut être fait sans risque. 

J. W. 


Leroux P. — Recherches par l'analyse de la fabrication de la chicorée par des raci- 
nes ayant servi à la production des chicons (Ann. Société scientifique. T. 44, 1925 
PP. 354 à 359). 

L'extrait aqueux et la teneur en sucre et en déchets saccharifiables sont, 
beaucoup plus bas dans les chicorées fabriquées avec des racines épuisées par la 

production des chicons que dans les chicorées normales. J. W. 


Bourgom A. et Bourgois P. — Ze cracking des huiles lourdes de pétrole, (L'in- 
génieur chimiste. T. 9, pp. 89 à 105). 


Münd W,. — Sur le‘nombre d'ions produits dans un volume sphérique par une 
quantité donnée de radon. (Ann. Soc, scientifique. T. 44, 1925, pp. 336 à 344). 
Calcul du nombre total d'ions produits dans un volume gazeux sphérique par 

le rayonnement d'une quantité donnée de radon répartie de manière homogène 

dans ce volume, ainsi que du radium A et du radium C en équilibre, déposés 

sur la paroi, J. W. 


Capelle G. et Baorts F. — Etude sur le chaulage et la carbonatation des jus de 
betteraves. (Sucrerie belge. 1925, n° 15, pp. 414 à 431). 
Etude expérimentale et raisonnée sur le chaulage et la carbonatation, leur 
action sur la pureté des jus et l'élimination des colloïdes. J. W. 


Grégoire A, — L'acidité du sol et la culture de la betterave. (Sucrerie belge. 1925, 
n° 20, pp. 574-580). 
M. Grégoire étudie la réaction du milieu dans lequel se développent les plantes. 
11 conclut qu'il est indispensable que l’agriculture revienne à la pratique du chau- 
lage abandonnée à la suite de l'emploi des engrais chimiques, J.W. 


| 
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Bibliographie. 


La faicieatton da l’aoide sulfurique par le procédé da eentact, par HENRI 
Bray, ingénieur chimiste, licencié en sciences physiques, licencié en droit — 
Vol. in-$° de 300 pages arec nombreuses figures dans le texte. Edition de 
l'Industrie Chimique, 8, rue de Mirosnésnil Paris. 


L'auteur a ressemblé dans ce volume, sous forme d'une monographie très com- 
plète, les différents articles qu'il a fait paraître antérieurement, de léviier 1922 à 
novembre 1924. sur la question si importante au point de vue industriel de la 
fabrication de l’acide sulfurique par contact. 

Présenté sous cette forme, l'ouvrage comble certainement une lacune de la 
littérature technique Jusqu’à présent on ne trouvait guère que dans certains bons 
livres d'enseignement des apperçus assez succints et essentiellement théoriques 
sur cette partie si intéressante de l1 grande industrie chimique. Pour la documen- 
tation industrielle il fallait recourir à certains articles de revues techniques et 
encore y trouvait-on peu de renseignements sur les dimensions, dispositifs et 
fonctionnements de certains appareils. 

L'auteur a donc taché de grouper, en un manuel suffisamment complet et 
détaillé, les différents problèmes tant théoriques que techniques que soulève la 
question de la fabrication de l'acide sulfurique par contact. Ayant dirigé pendant 
quelqüe temps une usine d'Oléum il a pu donner à la partie pratique de son 
ouvrage une importance considérable avec une documentation très complète sur 
les méthodes utilisées et l'appareillage. 11 passe ainsi successivement en revue les 
procédés d'obtention et d'épuration du gaz sulfureux, les procédés et appareils 
d’oxydation catalytique, enfin les appareils d’absorbtion de l’anhydride sulfurique. 

V.H. 
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I. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


: COMITÉ CENTRAL. 


- Séance du 11 juillet 1925. 

Sont admis membres effectifs : MM. Baruch, Alfred, assistant au laboratoire de 
chimie générale de l’Université, 10, Pêcherie, à Gand; Hainaut, Maurice, 130, 
rue de la Brasserie, à Bruxelles. 

Sont admis membres associés : Madelis Van Haswsert. Suzanne, 6, rue Lede- 
ganck,.à Gand; MM. Berat, Alfred, 6, rue Haute, à St-André-lez-Bruges ; de 
Groote, Oscar, 6, rue des Sablons, à Sottegem : Dossche, Fernand, 96, rue des 
Carmes, à Bruges; Govaert, Firmin, 44, boulevard de l'Industrie, à Gañd; 
Fcherniovsky, Vladimir, 60, Pêcherie, à Gand, étudiants à l’Université de Gand, 

Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


SECTION DE LIÈGE. 


Séance du 11 juin 1925. Présidence de M. Beyne, président. 

M. Huybreohts continue l'exposé des principes des dosages électrométriques : 
il montre les rapports entre la constante d’équilibre d'une réaction chimique, et 
les potentiels normaux de ses réactions partielles ; il en déduit la manière de cal- 
culer le potentiel normal d’une réaction chimique. Il passe rapidement en revue 
les dispositifs adoptés pour les titrages électrométriques. 

M. Huybrechts fait devant l'auditoire l'expérienee du renversement du courant 
dans un élément Daniell; il détermine la force électromotrice d'un élément 
d'accumulateur par la pile de Weston et l'électromètre capillaire de Lippmann ; 
chacun des membres présents a pu faire les lectures à l'électromètre, 


Séance du 9 juillet 1925. Présidence de M. Beyne, président. 
M. Huybrechts expose le principe de la détermination du PH par la méthode 
du potentiomètre. Il indique la manière de calculer le résultat, et effectue une 


. 1 : qu ; 
mesure du PH dans une solution —— N d'acide acétique, avec une électrode au 
100 


calomel, et une électrode à quinhydrone Il parle enfin brièvement des méthodes 


colorimétriques avec et sans tampon. : 
Le Secrétaire, E. MiIxvIAU. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Procès-verbal de ia séance du 20 mal 1925. Présidence de M. Pauwels, 
vice-président. 

M. À, Pinkus nous fait une conférence sur : Z'ionisation des gaz pendant les 
réachons chimiques. 
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D'après la théorie électronique de l’affinité chimique, les réactions doivent être 
accompagnées, dans certains cas du moins, d’un échange d'électrons de valence 
entre les atomes de molécules réagissantes. I1 doit en résulter une ionisation pas- 
sagère des gaz prenant part à la réaction. Des recherches effectuées en 1916-17 et 
1919-1920 par A. Pinkus,et M. de Schulthess et en 1923-24 par A. K. Brewer et 
F. Daniels ont permis de vérifier cette prévision dans tous les cas étudiés : syn- 
thèse du chlorure de nitrosyle, décomposition de l'ozone, réactions entre l'ozone * 
et les oxydes d'azote, oxydation du bioxyde d'azote par l'oxygène, décomposition 
thermique du peroxyde d’azote et de l’anhydride nitrique. Il est important de 
souligner que les expériences étaient conduites de façon à mettre hors de cause 
les actions physiques parasites. Dans tous les cas étudiés, l’ionisation s’est mon- 
trée bipolaire et très intense. Il n’a pas été possible jusqu'ici d'arriver aux cou- 
rants de saturation, et par-conséquent de déterminer le rapport du nombre d'ions 
formés au nombre de molécules transformées. Il a toutefois été démontré qu’il y 
a proportionnalité rigoureuse entre ces deux nombres, mais que la durée de vie 
des ions formés est très courte L'ensemble des résultats obtenus semble con-. 
firmer l'hypothèse suivant laquelle les réactions chimiques se poursuiveraient en 
deux étapes consécutives : étape ionisante, de vitesse mesurable, suivie d’une 
étape électrostatique très rapide. Il est d'ailleurs possible, dans chaque cas parti- 
culier, de représenter ces deux étapes par des équations chimiques mettant en 
évidence la tendance des atomes à former des « octets » électroniques. Les 
recherches sur ce sujet se poursuivent actuellement à l'Université de Bruxelles, 


I, — Informations. 

La Classe des Sciences de l'Académie royale de Belgique a décerné le 
prix triennal de physique (Fondation De Potter) à MM. Jean Timmermans, pro- 
fesseur à l'Université de Bruxelles et Jacques Errera, chargé de cours à la même 
Université. 


Le Comité d'organisation du Congrès Mendéléeff pour la Chimie pure et 
appliquée nous fait connaitre que ce Congrès aura lieu à Moscou du. 17 au 23 sep- 
tembre 1925. 
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P. BRUYLANTS et : À. CASTILLE 
Cortespondant de l'Académie, Chargé de cours à l'Université 
Professeur à l'Université de Louvain. de Louvain. 


Spectres d'absorption ultra-violets des bntènes-nitriles et des bntènoïqnes. 


Nous avons étudié les spectres d’absorption ultra-violets des 
nitriles de formule générale C, H, CN et des acides correspondants 
C; H; COOH. 

Les buts poursuivis dans cette étude sont les suivants : 

a} Établir la constitution stérique des deux nitriles crotoniques 
isomères géométriques, isolés par l'un de noustt, en comparant 
leur spectre d’absorption à ceux des deux acides crotoniques : 
l'acide crotonique solide et l’acide isocrotonique. 

Nous avons pu établir ainsi que le nitrile crotonique inférieur 
(éb. 108°) possède la même structure que l’acide crotonique solide 
et que la variété supérieure du nitrile (éb. 120°) correspond à l'acide 
isocrotonique. Ce résultat concorde avec celui qui a été obtenu par 
l’un de nous en collaboration avec A. Christaen(@) pour la détermi- 
nation des chaleurs de combustion de deux isomères. 

b) Étudier de plus près les phénomènes d'’isomérisation des 
nitrile et acide vinylacétiques en dérivés crotoniques : 


CH, = CH — CH, — CN —> CH, — CH = CH — CN. 
CH, = CH — CH, — COOH —+ CH, — CH = CH — COOH. 


Cette étude a déjà été faite au point de vue purement chimiques) ; 
en ce qui concerne le nitrile, elle a été reprise récemment par 


(4) P. BnuyLants, Bull. Soc. chim. Belg., 31, 186, 1022, 
(2) P, BauyLANTs, et À. CunisriAgs, Mém. Acad, Delg.,t, VIII Û 
(3) Pour le nitrile: P. HnuyLanTs, Bull, Soc. chim. Belg., 31, 170, 1924 et 227, 1922. 
Pour l’aclde: Froitren et Sonneuonn, Der., 36. 2897; — P. BnuyLanrs, Bull, Soc. chim. 
Belg., 33, 337, 1924. 
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Auwers(), en se basant sur les mesures d'indices de réfraction des 
isomères. 

c) Comparer, au point de vue de leur spectre d'absorption, le 
nitrile et l’acide triméthylène-carboniques 


CH, 
ÿ à CN | 5ScH — COOH, 
CH, CH, 


e 


dérivés à chaîne cyclique, à leurs isomères oléfiniques, vinylacéti- : 
ques et crotoniques. 

Pour compléter l'étude spectrale de la série des nitriles C, H, CN 
nous avons examinés aussi le nitrile méthylacrylique 


CH, = CH — CN. 
| 
CH, 


En raison de ses relations étroites avec les dérivés vinylacétiques 
. et crotoniques, nous avons également étudié le nitrile 8 oxybuty- 
rique 

CH, — CH OH — CH, — CN. 


La plupart des nitriles utilisés dans ces recherches ont été pré- 
parés par les méthodes précédemment décrites@i. [ls ont été prépa- 
rés en quantité très notable, de sorte que des échantillons de 300 
à 700 grammes ont pu être utilisés pour la rectification au dizième 
de degré à la colonne Crismer. 


Technique employée dans les mesures. 


Comme source lumineuse nous nous sommes servis d’une étin- 
celle condensée entre électrodes Fe — Fe ou Cu — Cu fournie par 
un courant primaire alternatif de 130 volts, l'intensité étant de 7 à 
8 ampères. 

Nous avons utilisé deux spectrographes Hilger à équipage de 
quartz ; le petit spectrographe (modèle C) est employé de préfé- 
rence pour les spectres d'ensemble et la mesure dans l’ultra-violet 
extrême ; le grand spectrographe (modèle A) est utilisé pour l'ultra- 
violet moyen et le visible. 

Les solutions sont examinées dans des cuvettes de Baly, con- 
- stituées de deux tubes en verre concentriques parfaitement rodés 
l'un dans l’autre, à parois de quartz. 


(1) Ber., 56, 1178, 1923. 
(2) Nous signalerons ces méthodes à propos de chaque corps étudié. 
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Les solvants employés sont l’hexane, l’eau distillée et une solu- 
tion de soude caustique. L’hexane a été purifiée par la méthode 
décrite par l’un de nous‘), L’eau distillée ordinaire convient par- 
faitement ; la soude caustique utilisée provenait du sodium métal- 
lique. 

Les spectres sont photographiés sur plaques Lumière, marque 
Sigma ; elles sont mesurées soit à la loupe, soit à un comparateur 
Pellin. On photographie alternativement sous une même épaisseur 
de couche un spectre d’étincelle à travers le solvant pur et à travers 
la solution, le temps de pose est de 6 à 9 fois plus long. On fait 
varier les épaisseurs de couches et les concentrations et l’on repè- 
re les raies d’égal noircissement entre les spectres successifs. 

On a tracé les courbes d’après la méthode de V. Henri), en 
portant en abscisse la fréquence.v et en ordonnée la valeur du 
coefficient d'absorption moléculaire s, ou son OBRRIENS, obtenu 
par la relation 


| de 87; 


ñ, la constante qui dépend du temps de pose et de la nature des 
plaques, vaut 0,9. 


Résultats expérimentaux, 
A. — SPECTRES D’ABSORPTION DES NITRILES. 


” A) Le nitrile triméthylène carbonique). 


NICE CN. 


ILa été étudié en solution dans l’hexane, dans l’eau et dans la 
soude caustique = > - Dans ces trois solvants le spectre ultra-violet 


est formé d’une daiide présentant une forte inflexion vers \==2400 À 
pour une valeur des 1. 

Le tableau suivant contient quelques valeurs de v et de s du 
nitrile triméthylène carbonique dans les trois dissolvants : 


.(t} À. Casrizce et V. Henri, Journ. de Chim. biolog., 1924, p. 209. 
2) V. Henri, Etndes de Photochimle, Gautler-Villars, 1919. 
{1) Pour la préparation voir P, Bauyzanrs et À. Srassens, Bull. Acad. Belg., 1921, 762, 
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Solution hexanique. Solution aqueuse. . Solution dans NaOH rs 
 Y € L € Y Ca 
1460 180,6 1615 116,7 1500 . 70,0 
1420 99,3 1442 87,5 1460 58,3. 
1396 54,2 "1411 58,3 HAITI + 35,0 
1351 10,8 1363 350 1368 23,3 
1327 2,7 1333 11,6 1337 ‘14,0 
1293 1,08 1308 3,5 1307 3,5 
1214 0,54 1282 0,75 1295 a,3 
1154 0,18 1266 0,16 1266 1,0 
1119 0,10 1149 0,07 1186 0,7 


1400 


La figure I donne le spectre d'absorption de ce nitrile en 
solution, dans l’hexane (1), dans l’eau (2)-et dans la soude 


; N 
caustique 30 ©) 
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B) Le nitrile méthylacrylique. 
CH, = C — CN. 
CH, 


” Ce nitrile a été préparé par déshydratation de la cyanhydrine 
de l’acétone. Il bout à 91,3-91,5 sous 763 millimètres. 

Son spectre d'absorption, qui n’a été étudié qu’en solution 
hexanique, présente une inflexion assez marquée pour À — 2400 
et E = 2,7. 

. On trouvera dans le tableau suivant quelques valeurs de v et e. 


v € 
1500 10806 
1442 9030 
1420 5418 
1406 2709 
1351 108 
1274 3,6 
1350 | 355 
1341 2,7 
1229 3,3 
1195 17 
1170 0,54 
1056 O,11 


‘La courbe 3 de la figure VI représente ce spectre d'absorption. 


C) Le nitrile vinylacétique“ 
CH, = CH — CH, — CN. 


Oe nitrile a été étudié en solution dans l’hexane, dans l’eau 
et dans des solutions alcalines de concentrations différentes. 

. En solution hexanique et aqueuse il possède un spectre d’ab- 
sorption présentant une inflexion pour les valeurs À— 2350 et 
e — 1.75. 

En solution alcaline le spectre varie d’après la concentration 
en alcali et aussi avec le temps écoulé entre la dissolution et 


la photographie. Lorsqu'on prépare une solution + du nitrile 


(1) Pour la préparatipn voir P. Bautiants, Bull, Soc. chln, Belg., 81, 176, 1923. 
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dans une solution de Na OH, que l’on dilue pour obtenir 


une solution 6 de nitrile et _—. de Na OH et ainsi de suite 
et que l’on photographie immédiatement après la préparation, 
on obtient un spectre très semblable à celui de la solution: 
aqueuse ou hexanique. 

Lorsqu'on photographie ces solutions quinze jours après leur 
préparation, on observe un léger décalage du spectre vers le 
rouge et une augmentation de l'absorption. Un mois après le 
spectre ne s’est plus modifié. Ce déplacement vers les petites 
fréquences est beaucoup plus rapide, si l’on opère en solution 


; ; 2 ; N 
alcaline plus concentrée. Lorsqu'on examine des solutions 1000” 
N 


N N 

106 et o nitrile dans la soude caustique 100” °1 observe un 
no . progressif vers le visible et une augmentation d'inten- 
sité d'absorption qui atteignent leur maximum dix jours après 
la préparation des solutions. 

La transformation du spectre est immédiate en employant 
une solution Zn de Na OH. 

Les tableaux suivants donnent les valeurs de v et de e pour 
chacune de ces différentes courbes d'absorption. 


Solution Na OH 2 


1000 
Solution hexanique. Solution aqueuse. (immédiatement aprés 
dissolution). 

Y Ê v Ê L e 
1515 1083,6 1543 583 1481 700 
1420 361 1474 466 1449 466.8 
1389 108,3 1420 350 1396 350 
1351 36 1370 175 1377 140 
1327 19,8 1354 70 1357 70 
1308 S14 1289 3,5 1330 35 
1293 2,7 1286 »3 1295 14 
1250 1,08 1266 1,7 1282 3,5 
1237 0,54 1259 1,6 1266 4 
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Solution Na OH . Solution NaOH ne Solution Na OH eus 
1000 100 100 
(après :5 jours). (immédiatement après {après 10 jours). 
dissolution). 
% € v € v S 
1515 1400 1396 700 1346 2334 
1428 700 1377 466 1337 1400 
1396 350 1367 350 1318 700 
1377 140 1346 140 1308 350 
1357 70 3333 70 1295 140 
1337 35 1318 46 1273 70 
1277 14 1312 35 1250 14 
‘1373 7 1304 14 1213 7 
1266 3,5 1293 7 1179 3,5 
1250 1,4 1273 3,5 1170 1,4 
3237 0,2 1262 1,4 1062 0,87 
1237 0,87 


Les différentes courbes sont tracées dans la figure IL. La 
courbe 1 représente le spectre en solution hexanique, la courbe 
2 le spectre en solution aqueuse ; le spectre du nitrile en -solu- 
tion alcaline ee photographié immédiatement après dissolution 
est représenté par la courbe 3; photographié après quinze jours 
il est représenté par la courbe 5, qui-est formée de deux parties 
décalées l’une par rapport à l’autre : la partie inférieure représente 


les différentes _— de couche de la solution + de nitrile 


dans Na OH ns * la partie supérieure les différentes épaisseurs 


N N 
de couche de la solution 100 de nitrile dans Na OH ———— 10000” Ces 
modifications d’allure de courbe sont dues au phénomène d’iso- 
mérisation du nitrile vinylacétique en crotonique, catalysé par 
la soude caustique. 


. Le spectre du nitrile en solution Na OH 5 est donné par la 


100 
courbe 4; celle-ci est aussi formée de 2 branches ; l’inférieure 


correspond à la solution à de nitrile dans NaOH D: la supé- 


rieure correspond aux différentes épaisseurs de couche de la 
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solution _. de nitrile dans NaOH œ Le décalage des deux 


branches se fait dans ce cas en ordre inverse du précédent en 
raison des variations de concentration différente en NaOH et en 


nitrile. L’allure torturée de la partie inférieure de la courbe 4 
s'explique facilement par la transposition isomérique qui s'effectue 
durant la photographie. . ; 


La courbe 6 représente le spectre de la solution alcaline 10 


après dix jours : les trois branches dont elle est formée correspon- 
“dent aux différentes épaisseurs de couche des trois solutions 
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Nitrile 29 dans NaOH 5 _. Nitrile 5 ï j dans NaOH-À 
N 
Nitrile —— 1000 dans NaOH _ 


On ne constate plus de modification du spectre si on le photo- 
graphie après un temps plus long. 

Nous avons étudié également l'allure du spectre en solution 
alcaline plus concentrée ; en usant comme solvant NaOH 75 la 
courbe obtenue pour la photographie immédiate s’identifie à celle 


obtenue dans NaOH _ après dix jours (courbe 6). 


D) Les nitriles crotoniques(i}. 


Ces nitriles ont été étudiés en solutions hexanique, aqueuse et 
| N 
alcaline (NaoH 5) 


La variété inférieure (éb. 108*) présente dans les trojs solvants 
un spectre continu sans inflection ni incurvation. La variété supé- 
rieure (éb. 121‘), au contraire, possède un spectre qui présente, 
dans la région des fortes concentrations, une incurvation marquée. 

Les tableaux suivants contiennent les valeurs de v et Se e pour 
les nitriles crotoniques dañs les divers solvants. 


e 


Nitrile crotonique Inférieur. 


Solution hexanique, Solution aqueuse. Solution alcaline. 
v ë s y E ÿ e 
1515 17505 1500 11670 1430 7002 
1417 5724 1417 7002 1350 3507 
1377 2250 1340 1750 1357 2334 
4351 812,7 1308 350 1318 700 
1318 529 | 1277 87 1308 3s0 
1273 #. t 1262 | 7 1287 46 
1233 0,13 1253 3,5 1255 4,6, 
1241 1,1 1250 3,5 
1335 »7 “1227 1,7 
1213 1,1 


{1} Pour la préparation et la séparation des deux {somères voir P. BauyLants, Bill. Soc. 
chim. Belg., 81, 180 et 227, 1922; 33. 333, 1921. 


+ 
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Nitrile erotonjque supérieur. 


Solution hexanique. Solution aquense. Solution alcaline. 
L É € L € L € 

1500 18060 1440 11670 1357 2334 
1478 13545 1395 5835 1346 1400 
1425 6772 1357 2334 1325 700 
1384 3612 1337 1400 1308 350 
1357 1083 1308 350 1277 70 
1308 361 1277 87 1262 7 14 
12797 3,6 1261 7 .._ * 1242 7 
1205 0,18 1252 7 85 12237 4,6 
1186 0,10 1245 1,79 1207 ‘ 2,3 
1155 0,09 1230 0,7 1179 + 154 
1129 0,06 É 


Les courbes d'absorption du nitrile crotonique (variété inférieure) 
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sont tracées dans la figure 111 ; 1 représente le spectre en solution 
hexanique, 2 en solution aqueuse, 3 en solution alcaline. 

De même les courbes d'absorption du nitrile crotonique (variété 
supérieure) sont tracées dans la figure IV. 


E) Le nitrile $ oxybutyrique. 
CH, — CHOH — CH, — CN. 


” Ce nitrile a été préparé, suivant la méthode de L. Henry!t), aux 
dépens du cyanure de potassium et de la chlorhydrine propylénique 
CH, — CHOH — CH, CI. Rectifié sous pression réduite, il bout 
à 102° sous 10"°5. | a 


V= 1000 1100 1200 1300 1400 15 


Ce nitrile a été étudié en solution aqueuse et en solution alcaline. 


(1Y Ball. Acad. Belg., 1898, 175. 
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* Le spectre de la solution aqueuse présente une légère inflexion 
pour À = 2650 et e — 0,87. Le spectre de la solution alcaline est 
différent suivant la concentration en alcali. 

En partant d’une solution n de nitrile dans la solution 7 de 
NaOH on obtient un spectre continu mais plus intense que celui 
de la solution aqueuse ; au contraire, en partant d’une solution 
normale de nitrile dans la solution 5 de NaOH on obtient un- 
spectre à peu près identique à celui dans la solution aqueuse. 

Dans la figure {V, la courbe 4 est celle de la solution aqueuse, 
la courbe.5 celle de la première solution alcaline, la courbe 5 celle . 
de la seconde. : 

Les tableaux suivants contiennent quelques valeurs de v et de € 
pour ces spectres : 


Solution NaOH LE 


Ne Solution NaOH À. 

: aitrile — FAT 20 

Solution acqueuse. 10 nitrile N. 

v € v € v € 
1420 11,6 1420 35 1284 3,5 N 
1376 . 7 1376 23 1252 2,3 
1308 5,8 1354 17 1218 : . 1,7 
1273 3,5 1295 7 . 1171 1,1 
1173 1,1 ‘ 1266 4,6 1096 0,7 
1128 0,87 1250 3,5 988  o,35 
1084 0,70 929 0,23 
1050 0,58 
1018 0,46 
981 0,35 
964 0,23 _ 


B. — SPECTRES D'ABSORPTION DES ACIDES. 
A) L’acide triméthylène carboniquet\ 

CH | 

| CH — cooH. 

CH, 


Cet acide posséde, en solution hexanique, un spectre présentant 
une inflexion pour À = 2500 et e — 35. Le tableau suivant contient 
unie série de valeurs v et e de ce spectre: 


Q) Pour la préparation voir P. BnurLanrs et A. Srassens, Ball, Acad. Belg.. {921 704. 
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v ; £ 
1543 233 
1481 175 
1411 116 
1357 35 
1308 8,7 
1277 2,3 
1247 0,7 
1224 0,46 
11654 0,23 
1155 : 0,14 


La courbe d’absorption de l'acide triméthylène carbonique est 
représentée dans la figure Î sous 4, 


B) L'acide vinylacétique (1), 
CH, = CH — CH, -- COOH. 


Cet acide a été examiné en solution dans l’hexane, dans l’eau 
et sous forme de sel sodique en solution alcaline. Celle-ci a été 
obtenue en préparant une solution décinormale d’acide dans 
NaOH normale, diluée ensuite par l’eau pour obtegir les solutions 
centi- et millinormales. Les spectres de cette solution alcaline ont 
été photographiés immédiatement après dissolution, puis après 
* trois, sept et seize jours. 

L’acide vinylacétique en solutions hexanique, aqueuse et alcaline 
possède un spectre présentant une inflextion assez faible; pour la 
solution hexanique elle est située vers À—2500 pour e — 14; 
pour la solution alcaline À — 2500 et e — 17,5. 

Lorsqu'on photographie la solution alcaline quelques jours 
après sa préparation on observe, comme pour la solution alcaline 
du nitrile vinylacétique, un décalage progressif vers le rouge, une 
augmentatiôn de l'intensité d'absorption et une accentuation de 
l'inflexion. 

Après sept jours l’inflexion possède les caractéristiques | 
À = 2600 pour e — 23; après seize jours on a À — 2604 et e — 30; 
après ce laps de temps on n’observe plus de modification sensible. 

On trouve dans le tableau suivant quelques valeurs de v et de e 
des spectres de ces diverses solutions : 


(4) Pour la préparation voir P, Bauvranrs, Bull, Soc. chtm. Helg., 83, 384. 1024, 
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Solution alcaline 


Solution hexanique. Solution aqueuse. (fraîche). 

v € v 6 y e 
1421 2334 1481 2334 1414 1750 
1406 1750 1425 1750 1393 1167 
1357 1167 1370 1167 1246 466 
1318 350 1325 466 1323 350 
1277 233 1295 233 7297 116 
1253 35 1266 166 1259 46 
1233 23 1207 | 35 1194 17,5 
1219 17 1170 17,5 1160 11,6 
1168 11,6 115$ 11,6 1147 7,0 
1150 7 1128 4,6 1117 35 
1100 1.4 1100 1,7 1083 1,4 
1063 0,7 1066 0,7 

1021" 0,35 
Solution alcaline : Solution alcaline 
après 7 jours. après 16 jours. 

y € : y . e 
1277 116,7 1406 2334 
1252 70 1386 1750 
1207 35 1318 466 
1126 17.5 - ‘ 1295 175 
1109 | 11,6 | 1268 143 
1096 .7 ‘ 1238 85,8 
1069 2,8 1198 429 
1049 1,4 1109 21,4. 
1036 0,7 1092 -8,5 

1074. 7 4,2 
1041 ; 1,7 
1017 0.8 


La courbe 1 de la figure V représente le spectre de l'acide 
vinylacétique en solution hexanique, la courbe 2 celui de la 
solution aqueuse, la courbe 3 celui de la solution alcaline immé- 


ere 


diatement après sa préparation, et les courbes 4 et 5 ceux de ja 
même solution après sept et après seize jours. 

Il faut rappeler que la concentration en alcali, des solutions 
alcalines utilisées ici, n'est pas constante; comme dans certains 
essais faits avec le nitrile vinylacétique, elle est variable et 


V: 1000 


chacune des trois courbes 3, 4 et 5 ont été obtenues avec les | 


trois solutions : acide NaOHN; acide " NaOH 7 et 


00 
.s. NN. N 
aaide 1000 NaOH 100 


C) Les acides crotoniques. 


L'acide crotonique utilisé provenait de la maison Kahlbaum; 
il a été recristallisé dans une hexane optiquement vide. 
L’acide isocrotonique a été préparé suivant les prescriptions de 
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Michaël et Schultess!® et purifié par la méthode de Wislicenus par 
cristallisation fractionnée des sels sodiques. Son point de fusion 
était situé à 14. Le produit pur fond à 15°5. 

L'acide crotonique a été étudié en solutions hexanique(?, 


aqueuse et alcaline (neo F}: l'acide isocrotonique en solution 


hexanique. 

Le spectre de l'acide crotonique en solution hexanique présente 
une inflexion très faible pour À — 2450 et e —= 175. 

En solutions aqueuse et alcaline l’inflexion est un peu plus 
marquée et présente les caractéristiques suivantes : À=— 2620 
et e — 42. 

Le spectre de l'acide isocrotonique possède également une 
inflexion peu marquée pour À = 2450 et e — 359. | 

On trouvera dans les tableaux suivants quelques valeurs de v 
et e de ces spectres : 


Acide crotonique sollde. 


Solution hexanique. Solution aqueuse. Solution alcaline. 
, Ÿ CR v G v e 
1515 17505 1318 2334 1335 2334 
1417 11670 1295 1750 1318 1750 
1377 8752 1273 1107 : 1266 700 
1351 4668 1237 466 1227 350 

"1318 1400 1207 233 1201 175 
1273 466 1186 116 1184 116 
1233 350 .. 1154 46 1148 46,6 
1213 175 1132 35 1128 "38 
1177 87 - 1103 14 1120 23 
1168 70 1096 7 1084 7 
1145 35 1074 .8,5 1052 - 1,7 
1116 * 14 1057 1,7 . 1030 0,87 
1093 3,5 1044 0,87 
1069 0,87 l 


{1) J. prakt. Chem., [2] 46 250. 
(2: La speûtre de cet acide a déjà été décrit par V. Herni, Études de Photochimie, 


Gautbler. Villars, 1919, p. 107. 
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Dans la figure III la courbe 4 est celle de la solution hexanique, 
la courbe 5 celle de la solution aqueuse, la courbe 6 celle de la 
solution alcaline. 


Aeide leocrotonique 


(solution hexanique). 


ve e 
1460 11670 
1386 8752 
1357 7002 
1335 3501 
1318 2334 
1277 700 
1237 350 
1209 233 
1189 175 
1147 70 
1103 14 
1079 7 
1062 1,7 
1050 1,1 
1036 0.7 


Cette courbe d'absorption est représentée dans la figure IV 
sous 6. 


D) Les acides 8 chlorocrotoniques. 


CH, — CCI = CH — COOH. 


Ces deux acides ont été obtenus comme produits intermé- 
diaires de la préparation de l'acide isocrotonique. L'acide 
chlorocrotonique fondait à 94°, le dérivé chloro-isocrotonique 
à 61°. 

Ces deux acides ont été étudiés en solution hexanique. 

Le tableau suivant contient AHAUES valeurs de v et de € des 
spectres de ces deux acides : 
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Acide $ cblorocrotonique. Acide ÿ chloro-isocrotonique. 
v re v .._ € 

1340 14000 1340 14000 
1295 11670 1277 11670 

. 1385 ; 1411 
1406 8752 1428 + 8752 
1273 1255 
1446 7002 1437 7002 
1266 1237 
1467 5835 1467 4668 
1250 1227 | 
1219 2334 1196 1750 
1188 466. 1165 700 
1140 140 1147 350 
1108 46 1128 . ‘r6 
1086 23 1108, 58. 
1066 14 - 1095 23:3 
1052 7 1030 1,4 © 

1017 057 


La courbe d'absorption de l'acide B chlorocrotonique est 
donnée dans la figure III sôus 7 ; la courbe de l'acide 8 chloro- 
isocrotonique dans la figure IV sous 7. 


Discussion des résultats. 


1° SPECTRES D’ABSORPTION’ DES ISOMÈRES CROTONIQUES. 


Nous avons mesuré les spectres des nitriles crotoniques 
isomères géométriques, des acides correspondants et de leurs 
dérivés B chlorés. 

On remarque, en comparant les différentes courbes, que les 
isomères géométriques présentent des spectres. d’allure très 
semblable. Pour l’une des variétés on observe un léger décalage 
vers le visible, et dans la région des fortes concentrations une 
inflexion très prononcée. (Pour les nitriles, voir fig. VI, courbes 4 
et 5 ; pour les acides, fig. VI], courbes 6 et 7.) 

L'acide crotonique solide, le nitrile crotonique variété inférieure | 
(éb. 108°) et l'acide chlorocrotonique possèdent tous trois un 
spectre continu, sans inflexion. 

. L'acide isocrotônique (fig. VII, courbe 7), la variété supérieure 
de nitrile crotonique (éb. 121°) (fig. VI, courbe 4) ét l'acide 
chloro-isocrotonique (fig. VII, oourbe 9) présentent au contraire 
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une assez forte inflexion au bas du spectre. Les spectres de l'acide 
isocrotonique et du nitrile crotonique (éb. 121°) sont légèrement 
décalés vers le visible par rapport à ceux de l'acide crotonique et 
du nitrile (éb. 108°). 


Nous pouvons donc affirmer que le nitrile (éb. 108°) a la même 
structure que l'acide crotonique solide, tandis que la variéré 
supérieure possède celle de l'acide isocrotonique. 


2° SPECTRE D'ABSORPTION ET ISOMÉRISATION. 
Isomérisation du nitrile vinylacétique. 


La soude caustique, de même que plusieurs réactifs basiques, 
provoquant l’isomérisation de ce nitrile en dérivés crotoniques, 
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nous avons étudié son spectre en solution alcaline de COnCeRIAS 
tion variable. É 

En solution alcaline très diluée ï _ et ] 50866 lisomérisation est 
lente et la transformation est incomplète; après quinze jours, à 
la température ordinaire, les courbes d'absorption de ces solutions 
assez fortement déplacées vers le visible par rapport à la position 
initiale ne s’identifient pas encore avec celles des nitriles croto- 
niques en solution alcaline. 

Dans la figure VIII, 1 et 1’ représentent les courbes du nitrile 
N N M N et la la 
10 dans Na OH 1000 et du nitrile — ÿ dans Na OH ——— 10000 
courbe d'absorption du nitrile de (éb. 108°) également 


dans la soude caustique, mais à plus forte concentration ( 2) 


La courbe 1 présente beaucoup d’analogie avec la courbe 1a ; 
cela nous engagerait à conclure qu’en solution alcaline très 


diluée (055) l'isomérisation du nitrile vinylacétique ne fournit 
qu'une seule variété crotonique. L'examen de Ja courbe 1’ nous 
montre, d'autre part, que la transformation est encore beaucoup 
N 
10000 
; à N N 
En solution alcaline plus concentrée —— ou -— courbes 2), la 


100 20 


modification est beaucoup plus profonde et le spectre est même 
décalé vers le visible par rapport à celui du nitrile isocrotonique 


moins avancée en solution alcaline ——— 


(éb. 121°) en solution alcaline à ro (courbe 2a). 


Nous ne pouvons pas ee ce fait pour le moment ; il ne 
nous parait pas dû à une transformation du chaînon CN sous l'influ- 
ence de la base, ni en une transformation en nitrile 8 oxybutyrique 
par fixation des élément de l’eau à la double soudure. 


Isomérisation de l'acide vinylacétique. 


Nous avons étudié d’une façon analogue l'isomérisation de 
l'acide vinylacétique. Une solution alcaline fraîchement préparée 
fournit le spectre du vinylacétate de sodium. 

L'orsqu'on photographie cette même solution à des intervalles 
réguliers, on observe un décalage progressif vers le rouge et il se 
forme dans ces conditions du crotonate. 
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Dans ia figure VIII, la courbe 3a est celle du crotonate ; la 
courbe 3, celle du vinylacétate ; celle-ci ne s’identifie avec celle du 
crotonate que dans sa partie inférieure, c’est à dire dans la partie 
où la concentration en alcali est la plus élevée. 

Comme nous n'avons pas étudié le spectre de l’isocrotonate 
sodique, il est impossible de dire si l’isomérisation produit l’une 
ou l’autre variété ou s’il en forme un mélange. 


- 8° RELATION ENTRE LES SPECTRES ET LA CONSTITUTION CHIMIQUE. 


Les divers nitriles étudiés peuvent être classés suivant leur 


intensité d'absorption. Tous les spectres des nitriles sont réunis 
dans la figure VI. 
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Considérons d’abord le nitrile 8 oxybutyrique (courbe 6)..Ce 
composé ne présente qu’une seule liaison multiple, c’est la triple 
liaison carbo-azotée du nitrile — C = N que l’on retrouve dans tous 
les autres produits étudiés. L’intensité d'absorption est relative- 
ment faible : pour la fréquence 1400 ce composé présente un 
coefficient d'absorption égal à 10. ‘ 


V= 100 1200 1300 1400 


Le nitrile triméthylène-carbonique (courbe 1) qui, lui aussi ne 
présente, d’après son mode de représentation habituelle que la 
triple liaison carboazotée, exerce cependant une absorption beau- 
coup plus intense que celle du nitrile précédent. Pour la même 
fréquence la valeur de e devient 65. La formule de ce corps, qui 


= 


en fait un dérivé parfaitement saturé, n’est donc pas irréprochable. 


Le nitrile vinylacétique présente dans sa molécule, outre la 
triple liaison du chaïnon nitrile, une liaison oléfinique en 
position 2. La présence de ces deux liaisons multiples se 
traduit par une augmentation considérable dans l'intensité 
d'absorption. Pourv— 1400 le coefficient d'absorption molé- 
culaire devient 210 (courbe 2). 

Dans les nitriles méthylacrylique (courbe 3) et crotoniques 
(courbes 4 et 5) on retrouve les mêmes liaisons multiples, mais 
elles se trouvent en position conjuguée. Aussi pour la même 
fréquence le coefficient d'absorption moléculaire devient 2700 
pour le nitrile méthylacrylique et il prend une valeur moyenne 
de 5500 pour les deux nitriles crotoniques. 

Les mêmes régularités s’observent si l’on compare les spectres 

des divers acides réunis dans la figure VII. 
- L'acide triméthylène carbonique présente une intensité d’ab- 
sorption bien supérieure à celle que permet de prévoir sa formule. 
Il suffit de comparer le spectre de ce composé à ceux du pro- 
panoïque (courbe 2) et du butanoïque (courbe 3) étudiés par 
V. Henrit). 

L'acide vinylacétique (courbe 4) occupe de nouveau, au point 
de vue de l'intensité d’absorption, une position intermédiaire 
entre l’acide triméthylénique et les acides crotoniques. Quoiqu'il 
possède, tout comme ces derniers, deux liaisons doubles dans 
sa molécule, son absorption est moins intense que celle de ses 
isomères crotoniques. 

L'isfluence exercée par lés positions respectives de ces liaisons 
multiples est considérable ; il est suggestif, à ce point de vue, de 


comparer les courbes 6 et 7 des deux acides crotoniques à la 


courbe 4 de l’acide vinylacétique et à la courbe 5 de l'acide 
allylacétique [étudiée par V. Henri], Dans ces corps, les doubles 
liaisons sont de plus en plus éloignées : 


O 
CH, —CH=CH— CC 


OH- 
() 
CH,=CH—CH,— id 
OH- 
re) 
CH,=CH — CH,— CH, — eg 
OH- 


‘Études de Pholochlinle, p. 108. 
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Influence des solvants sur les spectres. 


Comme on sait, la nature du dissolvant employé pour l'étude. 
de l'absorption exerce souvent une influence assez marquée sur 
la forme et la position du spectre. - : | 

Le spectre d’une substance en solution hexanique se rapproche 
le plus de celui qu’elle donne à l’état de vapeur. L'éther, l'alcool, 
l’eau, les solutions alcalines modifient tous plus ou moins profon- 
dément l'allure du spectre; on observe en général un décalage 
vers de plus grandes longueurs d'onde et un fusionnement des 
bandes. 

Nous remarquons, pour tous les dérivés étudiés, que le spectre 
de la solution aqueuse subit, par rapport à celui de la solution 
hexanique, un léger déplacement vers le rouge. La solution 
alcaline présente d'habitude un spectre fort analogue à celui de la 
solution aqueuse; la courbe est légérement déplacée, tantôt vers 
le rouge, tantôt vers l’ultra-violet. 

Abstraction faite de l’isomérisation sous l’action des bases, on 
observe que le spectre du nitrile vinylacétique en solution alcaline 
est légèrement déplacé vers l’ultra-violet. Il en est de même pour 
le nitrile triméthylénique. Dans le cas des nitriles crotoniques, au 
contraire, les spectres en solution alcaline sont assez fortement 
déplacés vers le rouge. 

Il est aussi intéressant de remarquer l'influence de la concen- 
tration en alcali dans le cas du nitrile 8 oxybutyrique. 

H suffit de comparer les courbes 4 et 5 de la figure IV. 

Cette modification du spectre est peut-être due à la formation 
du dérivé sodé de ce nitrile, isolé récemment dans ce laboratoire}. 

Le vinylacétate de sodium en solution alcaline fraîchement 
préparée donne un spectre déplacé vers l’ultra-violet par rapport à 
celui de la solution aqueuse. Ceci confirme la règle établie depuis 
longtemps par V. Henri, d’après laquelle les sels absorbent moins 
que les acides dont ils dérivent. 

Cette relation générale ne semble s'appliquer qu'imparfaitement 
à la solution alcaline de l’acide crotonique. Déplacé vers l’ultra- 
violet extrême pour un cœæfficient moléculaire supérieur à 46, le. 
spectre se déplace, au contraire, peu à peu vers le rouge au- 
dessous de cette valeur. Il se pourrait, d’après cela, qu’en solution 
alcaline concentrée l’acide crotonique subit une transformation 


partielle en son isomère géométrique. 
Louvain. Laboratoire de Chimie générale 
de l’Université, 


{4} A. Dewaes, Bull. Soc. chlm. Belg , 39, 506, 1924. 
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L. MATHUS. 


Docteur en Sciences. 


Contribution à létude de la réaction des nitriles sur les composés 
organo-magnésiens. 


LE NITRILE MONOCLORACÉTIQUE. 


De Booseré a étudié précédemment, dans ce laboratoire, la 
réaction des magnésiens sur les trois nitriles butyriques mono- 
" chlorés « 8 et ytt}, ‘ 

Le résultat obtenu avec le nitrile « est particulièrement intéres. 

sant ; il y a formation synthétique d’une imine qui d’après l’auteur, 
prendrait naissance de la façon suivante : 3 


CHs CH5 
CN | 
I C = NMgBr 
CHCI + Mg de — | SN + Me 
| CHCI CH/ 
CH; | 
| CH, CH 
CH; | | 
CH, CH 
CH GHs, CH 
= ” 
SN +Me > I NN MgBr 
CH Br H/ 
| | 
CH, CH, 
Lo 5 | 
CH, CH; 


Il était donc intéressant de faire l'étude, au même point de vue, 
d’autres nitriles « chlorés : à la demande de M. Bruylants, j'ai 
entrepris celle du plus simple d’entre-eux, le nitrile monochlora- 
cétique. 

Les résultats n’ont pas été aussi nets que dans le cas du nitrile 
« chlorobutyrique, bien au contraire ; les réactions de polyméri- 
sation sont ici prépondérantes, presque exclusives et le nitrile se 
transforme en une masse goudroneuse noire, dont il est impossible 
d’extraire un produit défini. Avec les magnésiens de la série grasse 
surtout, la condensation est poussée très loin et la réaction s’ac- 


(1) Ce Bull. 82. 26. 1928. 
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compagne d’un violent dégagement d'hydrocarbure ce quis’observe 
d’ailleurs chaque fois qu’ils agissent comme polymérisants. 

Ce n’est guère qu'avec le magnésien phénylique dont, l'action de 
condensation est moins accentué, qu’il m'a été possible d'isoler, en 
très petite quantité, le produit normal de synthèse, la chloracéto- 
phénone, et son produit d’hydrolyse le benzoylcarbinol. 

Il me semble utile de donner quelques détails sur cette réaction 
car les résultats obtenus permettent, jusqu’à un certain point, de 
se faire une idée du mécanisme de la polymérisation que l’on 
observe dans le cas présent. 

Dans un premier essai j'ai employé une molécule de nitrile pour 
une molécule et quart d'organomagnésien, soit 75 grs. de nitrile 

‘chloracétique en solution dans 100 cc. d'’éther pour 195 grs. de 
bromure de phényle. 

L'addition de chaque goutte de nitrile au magnésien produit une 
réaction très violente ; la coloration du liquide passe au vert puis 
au brun. Bientôt la combinaison azoto-bromo-magnésienne se 
dépose sous forme d'une masse amorphe brune. À la fin de l’addi- 
tion du nitrile le précipté est devenu presque noir et l’éther surna- 
geant est jaune. 

On laisse reposer pendant six heures puis on décompose par 
l’eau ; la coloration de l’éther passe au brun puis au noir. 

Après achèvement de la décomposition par l’eau on extrait de 
nombreuses fois à l’éther, puis à l'acétone et enfin au clhoroforme. 
La magnésie est alors parfaitement blanche. On chasse ensuite les 
dissolvants au bain d’eau et on réunit les extraits au chlorofoïme 
et à l’acétone. | 

[. Extrait à l’éther : c'est une masse sirupeuse noire à odeur 
piquante. | 

L'extrait a été divisé en trois parties : 

a) une première fraction extraite rapidement au benzène fournit 
un produit cristallin assez abondant, qui donne par cristallisations 
répétées dans l'alcool des cristaux incolores fus à 70°-71°. 

b) une seconde fraction a été distillée. Sous pression atmos- 
phérique il passe vers 80° un peu de benzène, puis vers 100-103° 
le produit commence à se décomposer. La distillation est pour- 
suivie sous pression réduite (19 mm.) Le thermomètre monte 
rapidement à 145°, température a laquelle quelques gouttes de 
liquide distillent. De 160 à 170° distille un liquide légèrement 
coloré en jaune qui cristallise par refroidissement. 11 reste dans le 
ballon un résidu noir boursoufflé qui représente environ 95c/, 
du poids du nitrile mis en œuvre. 
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Le produit distillant à 145° est visqueux. En le traitant par 
l’éther anhydre on obtient quelques cristaux fus, vers 55. Ce 
produit est halogéné et possède une odeur piquante. 

Le produit passant à 160° fond à 70-71°. 

c) une troisième fraction a été soumise à l'entrainement par 
la vapeur d’eau. 

Il se condense dans le tube du réfrigérant un produit solide 
dont le point de fusion est également 70-71°. 

Le résidu d'entrainement, insoluble dans l’eau, a été distillé 
dans le vide. Le thermomètre monte rapidement jusqu'à 140° 
(pression 15 mm.) où passe. un produit visqueux dont je recueille 
environ 0,5 grs. En présence de benzène ce produit cristallise 
aisément et fond à 72°-73, Un mélange de ces cristaux avec ceux 
obtenus précédemment (fus. 70°-71°) commence à fondre vers 45°. 
Ce produit fus. à 72-73 est donc différent du produit isolé déjà. 

J'ai donc obtenu trois produits : 

Un produit fus. 70-71° en quantité prépondérente ; un produit 
fus. 72-73" et un produit fus. 55-56°. 

Les résidus de distillation se présentent sous forme d’un brai 
noir dur et cassant. 

Il. Extrait à l’acétone et au chloroforme: la distillation sous 
pression réduite ne permet d'isoler aucun produit. 


Analyse des produits obtenus. 
Produit fus. à 70-71°. Ce produit n’est ni halogéné ; ni azoté. 
La combustion donne le résultat suivant : 


S ” C H,0 C% H°4 
0,1983 0,6930 0,1148 93.9 6,6. 


Il répond ainsi à la formule C,,H,, : c’est donc du diphényle. 


Produit fus. à 72-73°. Ce produit n’est ni halogéné, ni azoté. 
Traïté par la solution d’acétate de semicarbazide il donne une 
semicarbazone qui après recristallisation de l’alcool fond à 185°. 

Deux dosages d’azote par la méthode Dumas donnent : 


s v H t N° 
0,2012 35,05 765 17° 20,2 
0,1262 24,0 757 »8° 20,4. 


La combustion a donné les résultats suivants : 


S CO; H,0 C'} H°} 
0,2008 0,4052 0,1102 $5,02 6,1%. 
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Cette semicarbazone correspond donc à la semicarbazone du 
benzoylcarbinol : ‘ 


Les valeurs calculées sont C°/, 55,78; H°/, 5,68: N°/, 21,70. 
Le produit fus à 72-73° est donc le benzoylcarbinol : 


C5Hs — CO — CH,OH. 


Produit fut à 55-56°. Ce produit est halogéné ; nous montrerons 
plus loin que c’est le produit normal de la réaction de Blaise, la 
chloracétophénone : 

CéHs — CO — CH,CI, 


1. Dans les réactions effectuées avec les magnésiens phényliques 
on obtient, en général, une petite quantité de diphényle provenant 
de l’action du composé magnésien sur le bromure de phényle : 


CH5MgBr + BrC;Hs —> MgBr + CH — Cis. 


La production de diphényle lors de la préparation du magnésien 
peut, comme on sait, être enrayée en évitant un excès de bromure 
de phényle, en opérant à basse température et surtout en évitant la 
moindre trace d'eau qui catalyse énergiquement cette réaction. 

Dans le cas présent en dépit de toutes les précautions prises, je 
n'ai pas pu empêcher la formation d'au moins 20 :‘/, de diphényle 
par rapport au bromure de phényle utilisé. Il est donc très probable 
que cet hydrocarbure se forme dans la réaction du bromure de 
phénylmagnésium sur le nitrile. Ce fait s'explique en admettant la 
formation de nitrile succinique aux dépens du nitrile chloré d'après 
la réaction suivante : 


CN : 
| CN 
CH,CI | 
/& CH, 
+2M + |  +CH,—CH5-+ MeBro + MeClo. 
C5 CH, 
CH,CI | ; 
| CN 
CN 


Cette hypothèse permet également d'expliquer la formation en 
quantité si considérable de produits goudronneux de condensation: 
en effet les organo magnésiens réagissant sur le nitrile succinique 
ne fournissent que des produits noirs fortement polymérisés(), 


(1) P. Bruylants : observations non publiées. 
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2. La formation du benzoylcarbinol s'explique aisément par la 
production de chloracétophénone, produit normal de la réaction 
suivant le schéma de Biaïse. 

L'entrainement à la vapeur d’eau aura saponifié l'éther haloïde : 


CH,CO — CHCIH HO —> CH, — CO — CH,OH + HCI. 


8. D'ailleurs la chloracétophénone se forme dans la réaction ; 
c'est le produit obtenu précédemment, passant vers 145° sous 
19 mm. et fus vers 55°: mais dans cette opération il avait été obtenu 
en très petite quantité (0,4 gr.) et mélangé à du diphényle dont des 
essais de cristallisation fractionnée n'avaient pu le séparer. 

J'ai pu tourner cette difficulté en opérant de la façon suivante : 
après addition du nitrile à l’'organo-magnésien et avant décompo- 
sition par l’eau, l'éther contenant le diphényle en solution a été 
décanté et la combinaison azoto-bromo-magnésienne insoluble à 
été lavée à deux reprises à l’éther anhydre ; après addition d’une 
nouvelle quantité d'éther j'ai décomposé par l’eau à la manière 
habituelle, puis extrait à l’éther. La distillation sous pression réduite 
de l'extrait éthéré (15 mm.) fournit ainsi vers 140-143° la cétone 
chlorée qui recristallisée de l'alcool fond à 58. 

Analyse. La combustion donne le résultat suivant. 

: s Co HO C° H 
0,1700 0,3198 0,0761 62,1 4,6. 


Le dosage de chlore (méthode à la chanx et titrage) : 


s AFNOR QUX 
O,4114 26,6 23,2. 

Les valeurs calculés pour la chloracétophénone sont : 
C= 62,3 f  H—=4,55°% Cle 23,2°/. 


Le rendement en cétone chlorée atteint environ 1 1/2 °/.. 

Tous les essais effectués sur les résidus goudronneux sont restés 
infructueux ; tout ce que l’on peut dire c’est que ce sont des pro- 
duits fortement condensés : chauffés sous pression réduite à 350° 
il ne se manifeste aucune distillation. 

La réaction menée avec le double d'organo-magnésien conduit à 
une condensation totale ; il nous a été imposible en opérant ainsi 
d'isoler la moindre trace de cétone. 


Lonvatn. Laboratoire de chimie générale 
de l'Université. 


Société Chimique de Belsique. 


Tome 3% — N°: 8-9 — Hoût-Septembre 1925. 


I. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Procès-vorbal do la aéanco du 15 Julllet:1925 Présidence de M. Pony, 
président. 

M. Peny félicite vivement M. J. Timmermans et M. J. Errera, d'avoir rem- 
porté le prix Agathon De Potter. 

M. Calingaert expose les modes de préparation de quelques composés organi- 
ques du plomb, dont certains sont utilisés en Amérique pour la propriété qu'ils 
ont, additionnés à l'essence des moteurs d'autos, d’annihiler le « cognage ». 


SECTION DE CHARLEROI. 


Séance du 25 Julllet 1925, 


Sur convocation de M Rsnëé Dubois, adressée à 32 membres de la Société 
Chimique. habitant la région et à 15 autres Cnimistes connus et sur publication 
parue daas les journaux de Cnarleroi et du Centre, une réunion a eu lieu à la 
Maison des Corporations, Place du Sud, Charleroi, le 25 Juillet, à 16 heures 

L'ordre du jour portait : Reconstitution de la section Nomination du Comité ; 
éventuellement, création d’un organisme groupant les Industries Chimiques et 
connexes. 

Sont présents : MM L. Bary, P. Buchet, À Delecosse, René Dubois, 
R' Gillaux, J Hanappe, M Henraut, F. Massinon, V. Nocent, G. Renaux et 
F. Ringlet, membres de la Socièté ; MM À. Bertrand, À. Besombe, François, 
L. Lemal, H. Lucion, G. Massart, À. Mathis, À. Neuray et E. Nisoli. 

MM. Desfeld, À. Lejeune et H. Vander Voort se font excuser. 

À l'ouverture de la séance M. René Dubois, invite MM. François, Hanappe et 
Lucion à prendre place au bureau 

M Renè Dubois, dans une allucutiôn, retrace en quelques mots la vie anté- 
rieure de la Section il rappelle le nom de ses anciens présidents et les faits 
principaux de son existence. 

Il-signale les buts de la Société chimique et énumère les avantages réservés à 
ses membres, 

‘ Depuis la guerre la Section ne s'est plus réunie ; M. René Dubois. sur le désir 
exprimé par M. le Président et M. le Secrétaire général de la Societé a provoqué 
cette réunion pour la recunstitution de cette section. Il pense que, étant donné 
le griad nomore de Chimistes-analystes et techniciens, de chefs d’Industries 
chimiques et d’autres industries 8e rattachant à la Chimie que compte la Région: 


t 
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il est possible de grouper un bon nombre d'adhérents et de tenir des réunions 
mensuelles très:suivies 

L'assemblée est unanime à partager cêtte manière de voir et les membres ne 
faisant pas partie de la Société chimique déclarent aahérer à celle-ci. 

La section procède ensuite à l'élection de son bureau. qui est composé comme 
suit : 

Président : M. François. directeur-gérant des Agglomérés de Charleroi. 

Vice-président : M. H, Lucion, directeur des Usines Solvay, à Couillet, 

Secrétaire : M René Dubois Industriel à Fontaine-L’Evéque. 

Secrétaire-adjoint : M. À. Mathis, chef de service aux Ateliers de Construc- 
tion Electrique de Charleroi. 

M. François fait part ensuite de ses intensions de grouper les Chefs d’Industries 
chimiques et connexes. ce qui fera l’objet d'un nouvel examen. | 

Il propose que les réunions de la Section se tiennent régulièrement le 3% jeudi 
de chaque mois, à 17 heures. Cette proposition est adoptée. 

La prochaine réunion est fixée au 17 septembre. MM. Besombe, Buchet et 
Renaux promettent une communication pour cette séance. 


Le Secrétaire, RENÉ Dunors. 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 


et 


Recueil des travaux chimiques belges 


Tome 34 — N° 8-C — Hoùt-Septembre 1925, 


A. REYCHLER. 
Études photochimiqnes. 
VI. — Actions mécaniques sur la plaque photographique. 


1. Supposons que, travaillant au cabinet noir, nous tracions des 
caractères ou de simples lignes dans la couche sensible d’une 
plaque photographique, et que nous nous servions à cet effet d'une 
tige de verre assez finement étirée mais arrondie par fusion. 

Après avoir exécuté ensuite les opérations de développement et 
de fixage, nous rapportons au jour un cliché transparent sur lequel 
nos inscriptions se détachent en noir. 

Si nous examinons microscopiquement ce cliché encore humide, 
nous remarquons bien vite, surtout en n’exagérant pas le grossis- 
sement, que le passage de la touche de verre a creusé des rigoles 
à bords relevés, des espèces de canaux pourvus de digues. Et 
nous observons en même temps que c’est uniquement le creux des 
canaux qui nous montre une teinte plus ou moins noire, c'est-à- 
dire de l’argent réduit. 

C'est donc sur ce fond que la pression de la touche a été suffi- 
samment forte, en même temps que triturante, et que de nombreux 
grains de gélatinobromure, atteints de blessures superficielles, 
sont devenus accessibles à l’action du développateur. Dans les 
rebords, qui ont en quelque sorte fui devant la pointe de verre, le 
mélange gélatinobromuré n’a éprouvé qu’une pression moins forte 
et moins triturante, et presque tous ses grains sont demeurés 
intacts et difficilement réductibles. 

En raisonnant de la sorte je me sens bien d’accord avec 
M. P. Wulff(!. D'après les expériences directes, faites par cet 


(£} Chem. Centratbl. 1925, II, 380. 
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auteur, ce n’est que sous une pression compliquée de friction que 
l’émulsion sèche devient éventuellement développable en noir. 


2. Sacrifiant une nouvelle plaque, nous y faisons des inscriptions 
comme tout à l'heure; mais après les avoir tracées nous entr'ouvrons 
un instant la porte du cabinet, de manière à donner à la couche 
sensible un éclairage très bref et d'intensité modérée. Le dévelop- 
pement et le fixage nous donnent cette fois un cliché noirâtre, sur 
lequel nos inscriptions se font remarquer par une teinte relativement 
très pâle. L 

Par l'examen microscopique du cliché encore humide nous 
retrouvons les canaux creusés par la tige de verre, et nous voyons 
que le fond de ces canaux est noir ou noirâtre, mais que les 
digues sont à peu près incolores. Or, comme la largeur occupée 
par une paire de digues est bien supérieure à celle du creux 
mitoyen, la pâleur des inscriptions trouve tout de suite un com- 
mencement d’ explication. 

Mais il nous reste à considérer les choses d'une manière un 
peu plus approfondie. 

Que l’action mécanique puisse prédisposer au noircissement le 
fond des canaux et ne pas exercer le même effet sur la matière des 
digues; c'est ce que nous avons essayé de montrer dans la première 
partie de cette étude; et nous n'avons pas à revenir sur le sujet. 
Mais que cette même action réussisse à diminuer considérablement 
la sensibilité des digues à l’illumination subsèquente, voilà ce qui 
parait tout d’abord assez étonnant. Nous pouvons toutefois nous 
dire qu’en fuyant devant la pointe de verre la matière déplacée en 
arrive à s’amonceler latéralement en couches qui ne sont proba- 
blement pas d’une densité bien uniforme, et qui peuvent même 
emprisonner de petites quantités d’air. De là une diminution 
d’homogénéité, qui doit bien entraîner une perte de translucidité 
et par là-même un certain degré d’insensibilité optique. 

Abstraction faite de toute considération de plausibilité ou de 
raison d'être, il paraît établi par des expériences de M. Wulff(n 
que la compression simple, non compliquée de trituration, diminue 
la sensibilité optique de l’émulsion sèche. 

3 Pour modifier encore les conditions expérimentales nous ne 
faisons nos inscriptions qu’ après avoir donné à toute la surface de 
la plaque une légère impression lumineuse. Par développement et 
fixage nous obtenons alors un cliché noirâtre, où le creux des 


(1) Loc. cit. 
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canaux se distingue par une noirceur renforcée tandis que les digues 
ont la même teinte que le restant de la plaque. 

Ce troisième cas est d'une interprétation très facile. Lors de 
l'entrée en jeu du développateur la plaque toute entière, y compris 
les canaux et leurs digues, possède la réductibilité déterminée par 
l'intervention de la lumière, et le fond des canaux possède en outre 
la réductibilité produite par la compression triturante. Rien d’éton- 
nant dès lors à ce que la ligne axiale des traits ressorte en noir 
foncé sur un cliché simplement noirâtre. 


4. Le lecteur s’est peut-être déjà fait la réflexion qu'il doit être 
possible de combiner nos trois expériences en une seule. Et, en 
.effet, nous pouvons procéder de la sorte, pourvu que notre 
outillage soit complété d'une bande de papier non translucide, 
capable de masquer (au moment voulu: un tiers de la plaque 
utilisée. 

Cette plaque étant par exemple, du format 9 X 12, et le papier 
dn format 9 X 4, on commence par tracer, à partir de l’un des 
côtés courts du rectangle de verre, une série de lignes plus ou 
moins parallèles aux côtés longs, et mesurant de 7 à 8 centimètres. 
On se sert ensuite de la bande de papier pour recouvrir le premier 
tiers de la plaque (et par conséquent aussi la première moitié des 


F traits); et après avoir établi cette protection partielle contre l’action 


de la lumière on entr'ouvre un instant la porte du cabinet noir. Le 
papier a dès lors joué son rôle, et pour achever les opérations il 
ne reste plus qu’à faire des inscriptions sur le troisièmetiers de 
plaque, et à procéder au développement et au fixage. 

La surface sensible se trouve ainsi partagée en trois régions, 
dont la première porte des inscriptions mais n'a pas été touchée 
par la lumière, tandis que la deuxième et la troisième ont reçu 
leurs inscriptions antérieurement ou postérieurement à l’action 
lumineuse. Ces régions ont donc éprouvé les traitements décrits 
aux trois premières divisions de cette étude, et leur développement 
reproduit les effets déjà signalés. Sur le cliché unique on voit donc 
des inscriptions noires sur fond transparent, pâles sur fond noir, 
très noires sur fond noir; et la diversité de ces effets est d'autant 
plus démonstrative que les régions 1 et 2 de la plaque ont reçu les 
mêmes traits, les régions 2 et 3 la même impression lumineuse, 
et tout l’ensemble le même développement. 


St-Nicolas, 12 août 1925. 
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ROBERT STUMPER. 


Chef de Laboratïoire aux A. R. B. E D. 
La détermination de la qualité d’un beton. 


Définition. — La qualité d’un beton ne dépend pas seulement de 
la qualité des ses constituants, ciment et sable, mais également du 
rapport entre ces deux derniers. Ainsi, pour confectionner un 
beton, on préconise généralement l'emploi d’un mélange formé 
d'une partie de ciment pour 3-6 parties de sable. Nous appellerons 
dans la suite /ndice de mélange le rapport : sable ciment. Quant 
au gravier que l’on incorpore au beton, nous en faisons volontai-: 
rement abstraction. 


Intérêt de la question. — Il arrive fréquemment qu’à la suite 
d’un accident dû à l'effondrement d’une construction en beton, la 
justice a recours aux experts-chimistes, afin de rechercher les 
responsabilités en jeu. Dans des cas pareils la recherche se dirige 
presque toujours du côté des matériaux de liaison, ciments, betons 
et mortiers. La nature de l’objet force l'expert à envisager trois 
éventualités, facteurs isolés ou combinés de l’accident èn question. 
Ce sont : 

1° la nature défectueuse du ciment, 

2° la nature défectueuse du sable employé et 

3' la nature défectueuse du mélange des matières premières. 

La nature des constituants, supposée conforme aux règlements, 
le mélange peut pécher soit par un indice de mélange trop élevé, 
soit par le caractère d’irrégularité qui confèrent tous les deux de 
mauvaises propriétés mécaniques au beton. 

L'analyse chimique, aidée des essais mécaniques, révèle les 
défauts cités du beton. Il n'entre pas dans le cadre de ce petit 
travail d'exposer les méthodes analytiques des liants, méthodes 
que l'on trouve dans tous les traités de chimie analytique indus- 
trielle. Nous proposons de résumer dans cette note quelques 
expériences obtenues lors de plusieurs expertises concernant les 
accidents survenus à la suite de l’écroulement de constructions en 
béton et en briques. Ainsi nous avions été chargé, entre autres, 
d'étudier l’'écroulement d’un mur en béton, qui avait provoqué un 
accident grave. On nous avait, en outre chargé de l'examen de 
l'effondrement de la maçonnerie d’une chaudière à vapeur. La 
première fois l'accident était dû à l'emploi d’un sable trop argileux 
ainsi qu'à un indice de mélange trop élevé. L'autre écroulement 
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avait également pour cause un indice de mélange ayant dépassé 
les limites admissibles, cependant cette fois-ci il s'agissait d’un 
mortier à base de chaux. On voit donc l'intérêt que présente le 
problème de la détermination exacte de l'indice de mélange. 

Pendant nos études sur la question qui nous occupe, nous avons 
été frappé par le fait que la littérature ne mentionne pas de métho- 
des de détermination du rapport du ciment au sable caractéristique 
d'un beton ou d'un mortier. Nous avons bien trouvé une méthode 
allemande qui préconise de traiter un échantillon de 8-5 Kilos de 
beton par l'acide chlorhydrique dilué et de calculer d’après le taux 
d'insoluble trouvé, la proportion cherchée. il est aisé de voir que 
cette méthode exige une manipulation abondante et incommode. 
C'est pourquoi nous nous proposons d'exposer dans les lignes qui 
suivent une méthode plus simple qui a l'avantage de partir des 
données fournies par l'analyse chimique). 

La solution du problème qui nous vccupe n'est qu’un exemple 
du problème général des mélanges. On pourrait par conséquant 
obijecter que les données élémentaires de l'algèbre sont à la portée 
de tous les chimistes et que cet exposé est plus ou moins superflu. 
Si nous entreprenons quand-même ce travail, c'est que le cas 
spécial des betons et mortiers présente des particularités dont il 
faut tenir compte si l’on ne veut pas s'exposer à des erreurs 
facheuses. D'autre part il nous semble que l'exposé d'une méthode 
rationnelle de la détermination de l’ indice de mélange comble une 
lacune de la littérature. 


Problème général. — Le problème de l'indice de mélange 
s’énonce de la façon suivante. 

Etant donné un mélange quelconque de deux substances, ren- 
fermant toutes les deux les mêmes constituants mais en proportions 
différentes, trouver algébriquement le rapport initial entre ces deux 
substances, même si le mélange a subi certaines modifications 

chimiques. 
= Telest bien le cas pour les bétons et les mortiers, constitués par 
le mélange de sable avec du ciment ou de la chaux. Ce mélange 
subit des modifications chimiques par l’action de l’eau lors du 
gâchage et de la prise. On peut résoudre ce problème de deux 
façons, d’ailleurs assez approchées l’une de l’autre. Nous allons 
raisonner dans la suite sur l'exemple des betons, mais il est bien 
entendu que le même résultat s'applique, toutes choses égales 
d'ailleurs à tous les problèmes analogues, notamment aux mortiers. 


(4) Nous tenona à faire remarquer que cette méthode s'applique seulement aux cus où l’on 
peut se procurer des échantillons de beton ulnsi que de ses constituants, 
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PREMIÈRE MÉTHODE. — Pour résoudre le problème de l'indice 
de mélange des betons, l’analyse chimique doit nous donner les 
teneurs en eau hygroscopique + eau de constitution aïnsi qu’an 
moins la teneur en un radical de préférence celui dont le dosage 
présente les garantis d’exactitude les plus élevées. Ce sont la silice 
et la chaux, SiO, et CaO. Nous proposons d’ailleurs de vérifier 
toujours le résultat obtenu entablant sur un radical par le calcul 
basé sur un autre. Comme la perte au feu fournit une bonne indi- 
cation de la teneur en eau, on peut tabler sur cette valeur. 

Ainsi donc l'analyse chimique donnera les IFAQUES en p. c. 
suivantes : | 


Ciment : Perte au feu: p °/ 
Silice a °/. 

Chaux a’ °/ 
Sable : Perte aufeu: p 
Silice b * 

Chaux b 

Beton : Perte au feu: P 
Silice A * 

Chaux A 
Il est évident que la silice du beton se compose de lapport en 
silice du ciment plus l'apport en silice du sable. On cherche ces 


apports x du ciment.y du sable. D’après ce qui précède on a 
l'égalité : 


X+y— À 


: ; , 100 : : 
Or, x parties de SiO, correspondent à : parties de ciment 


; : , 100 | 
et y parties de SiO, correspondent à Y parties du sable. Par 


conséquent en faisant abstraction de la perte au feu, on peut écrire 
l'équation : 
100x , 100y 


Pour ramener les différents constituants du mélange ainsi que le 
beton au même état de siccité, on doit défalquer des deux côtés 
de l'équation les pertes au feu respectives. La perte au feu de 


: ; : 0 5 : 
100 parties de ciment étant p celle de —_ quantité de ciment 
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entrant dans la composition du beton, sera US mn De cètte 
100 | 
façon la perte au feu du sable sera : e y 2e - En introduisant 


ces valeurs dans l'équation (1) il vient : 


100x  100x p 100y 100y p° 


Rs RE PTE ET Er es 
a a 100 Ÿ b. b 100 NUS 


En remplaçant y par sa valeur 100 — x, on obtient finalemen 
l’équation : 
100x (100, - x) 100 xp , (100 — x}p' 
= + Le > 100 — DE Ne ENER 
10 G 1 D br B (2) 
qui permet de trouver x. 


x et y trouvés. l'indice de mélange i du ciment se déduit facile- 
ment de l'équation : 


100 y 
b ya . 

100%  xb () 
a 


En effectuant ce même calcul avec les teneurs en chaux, on 
doit, si l’échantillonnage et l'analyse sont exactes, arriver à la 
même valeur numérique de l'indice de mélange. 


DEUXIÈME MÉTHODE. —On peut également calculer l'indice de 
mélange en suivant une méthode plus simple. Au lieu de tabler 
sur les valeurs trouvées directement par l'analyse et de faire 
intervenir dans l'équation finale (2) les pertes au feu respectives, 
on peut également partir des teneurs en SiO, ou en CaO de la 
matière exempte de perte au feu. 

Appelons n et m les teneurs en SiO, du ciment et du sable 
rapportées à l’état sec. Soit B la teneur en SiO, correspondante 
du beton. On cherche directement le pourcentage x’ du ciment et 
le pourcentage y’ de sable dans le beton. On a par conséquent : 

x! + y’ — 100. 
Si n et m représentent les pourcentages de SiO, du ciment et du 
sable secs, 


TS sera l'apport en SiO, du ciment et 


y'm 
100 l'apport en SiO, du sable, 


— 300 — 


La somme de ces deux valeurs se retrouve intégralement dans 
le beton. D'où : 
‘ x'n , ym 
100 + 100 Ë 
En introduisant dans cette équation la valeur y’— 100 — x’ 
on obtient : . 


x'n (100 — x')m _ 


100 ii 100 ee 
D'où l'on tire x’ par l'équation finale (4) 
x = 100 PM. - (4) 
n — m 


Si l’on désigne par la lettre i l'indice de mélange du beton et 
qu’on l’exprime graphiquement en fonction du pourcentage x’ 
trouvé de ciment (le sable étant 100 — x’), on obtient une courbe 
hyperbolique dont l'équation est : 


. 100 — x’ 
I=—— : 
>: 
Nous avons dressé cette courbe (fig. 1) qui permet de lire immé- 
diatement la valeur de l'indice sur l’axe des abscisses dès qu’on 


connaît le pourcentage en ciment du beton (x’) et qui est porté sur 
l'axe des ordonnées. 


Vérification Expérimentale. — Nous avons tenu à vérifier expé- 
rimentalement le degré d’exactitude des deux méthodes exposées 
ci-dessus. À cet effet nous avons confectionné deux betons à l’aide 
d’un même ciment, en le mélangeant avec deux sables différents. 
Nous avons pesé exactement 100 grammes de ciment qui ont été 
mélangés intimement avec 500 grammes de sable. Après avoir 
ajouté la quantité d’eau nécessaire et après que le beton ainsi 
obtenu avait fait prise, les deux échantillons de betons, ainsi que 


ceux des constituents ont été analysés. Les résultats analytiques 


sont réunis sur le tableau suivant : 


Ciment. 

Perte au feu : 3,60 °/, 
SiO, 21,15 °/. 
ALO, 7777 
CaO 58,16 °/. 
MgO 4,56 °/o 


SO, 1,97 °/o 


4 
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Fig, 1, 


Sable. 
N°1 N° II. 
Perte au feu : 1,452; 3,30 °/: 
SiO, 91,50; 86,20 °/, 
CaO 1,107 1,25 °/, 
Betons 
N°1. N° Il. 
Perte au feu : 2,55 °/, 3,90 °/, 
SiO, 79,20 °/, 74,80 °/. 
CaO 9,95 *;, 10,15 °/, 


Nous avons déterminé l'indice de mélange en tablant sur la 
Silice et sur la Chaux. Le tableau suivant réunit les valeurs 
obtenues. La première colonne donne i obtenu par la première 
méthode de calcul et la deuxième colonne donne i calculé d’après 
la seconde méthode. 

Î Î 
(1° méthode) (2° méthode) 


Beton I : 
Sur SiO, 5,04 5,7 
» CaO 4,81 5,7 
Moyenne 4,92 7 

Beton 2 : 
SiO, 4,7 4,6 
CaO 5,3 5,2 
Moyenne 5,0 4,9 


On s'aperçoit que les résultats obtenus par les deux méthodes 
de détermination de l'indice de mélange donnent pratiquement 
des résultats suffisamment exacts, La première méthode fournit 
des résultats plus rapprochés de la réalité que la seconde ; cela 
tient à ce que l'équation finale de la deuxième méthode : ‘ 


B—m 


x —= 100 


fait ressortir davantage les erreurs de manipulation. L'inspection 
de la formule démontre que les erreurs du numérateur se trouvent 
multipliées par cent, ce qui explique largement la diminution de 
l'exactitude. Ainsi, une erreur de + 0,01 °/, des dosages respectifs 


— 303 — 


a une répercussion de + 0,5 sur l'indice i. Cependant cette 
deuxième méthode est plus rapide et permet de tirer par l’inspec- 
tion de la courbe. immédiatement la valeur dei. 


Résumé. — La qualité d'un beton est une fonction de l'indice de 
mélange i, qui n’est rien d'autre que le poids de sable employé 
par unité de poids du ciment lors de la confection du beton. 
L'indice de mélange peut être déterminé algébriquement à partir 
des données analytiques, notamment la perte au feu, la Silice et 
- la Chaux. Nous avons donné deux méthodes de calcul permettant 
une détermination pratiquement exacte de l'indice de mélange. La 
vérification expérimentale des 2 méthodes faits ressortir la plus 
grande exactitude de la première méthode. 


lahoraltoire chlmtque à mélallographique 
de l'usine de Burhach. 


LOUIS MATHUS et FERNAND GIBON, 


Docteurs en Sciences. 


Sur quelques dérivés de la dipropylcétone. 


A l'invitation de Monsieur le professeur Bruylants nous avons 
cherché à - préparer l’heptane-diol 3.4, non encore décrit, en 
prenant comme point de départ la dipropylcétone. Nous avons 
obtenu ainsi quelques composés dérivant de cette cétone ; nous 
les décrivons succinctement. 


Le  Hepiène. 

Cet hydrocarbure a été obtenu aux dépens du dipropylcarbinol 
dont la préparation est aisée: on réduit la dipropylcétone par 
l'alcool et le sodium ; le rendement en alcool secondaire atteint 
environ 80 «/,, il se forme simultanément-10 à 15 °/, de la pina- 
cone correspondante. 

La déshydratation du dipropylcarbinol a été faite au moyen d'acide 
sulfurique concentré ; on distille lentement de telle sorte que la 
température ne dépasse pas 100°, le thermomètre plongeant dans 
le liquide. [1 passe un mélange d’oléfine et d’eau ; on sèche l’hydro- 

- carbure sur K,CO, et on le rectifie. 
Le poini d'ébullition est situé à 95°,8 sous 768 mm. 


D:04 = 0.7016 Na20 = 1.40419. 
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La réfraction moléculaire pour la raie D est donc 34.169 ; la 
valeur calculée est 34.059. 

L'indice de réfraction pour la raie D prend les valeurs suivantes 
à différentes températures : 


.1.40419 


Now — 

No. — 1.40112 
Nos. — 1.309034 
No — 1.39758 


Cet hydrocarbure a déjà été obtenu par Kapriwin(t). 


Recherche des isomères géométriques. — La théorie prévoit ici 
l'existence de deux isomères géométriques : cet hydrocarbure a 
donc fait l’objet d'une rectification rigoureuse. 

Après 10 tours de distillation du produit brut nous avons 
obtenu la courbe de distillation ! du diagramme ci-joint (pression : 
770 mm.). 

Les fractions de 95° à 97° ont ensuite été reprises et rectifiées à 
nouveau par cinquième de degré ; les résultats sont représentés 
par la courbe II (pression 768 mm.) montrant un maximum unique 
pour 95’,8 sous 768 mm. Il est donc probable qu’on se trouve en 
présence d’une des variétés dont la stabilité est poussée à un tel 
degré qu'elle exclut la présence de son isomère géométrique. C’est 
à cette conclusion qu'on arrive également en étudiant l’action de 
divers agents d’isomérisation. 

a) Essai d’isomérisation par le phénate Sodique. M. Bruylants a 
réalisé l’isomérisation du nitrile vinylacétique en un mélange des 
deux nitriles crotoniques, ainsi que l’isomérisation de chacun des 
isomères géométriques crotoniques par ébullition en présence 
d’une petite quantité de phénol et de phénate sodique(®). 

Le même procédé fut appliqué ici, mais sans succès. Deux gram- 
mes de phénol et un gramme de NaOH ont été ajoutés à 50 gr. 
d’hydrocarbure (portion distillant de 95.6 à 96°) et le tout chauffé à 
reflux pendant 8 heures. Après élimination du phénate et du phénol 
la rectification donne un maximum unique pour 95°,5 mais la 
pression était 761 mm. Une nouvelle lecture au réfractomètre 
Pulfrich accuse la même valeur de l’indice de réfraction que pour 
le produit initial. 


b) Essai d’isomérisation par la soude caustique. La quantité 


(1) Chem, Centrall. Blatt. 1910 [I] 1985. 
(2) Ce Bull. 31. 225. 


Lo 
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d’hydrocarbure traitée par le phénate sodique a été reprise et 
chauitée de nouveau à reflux pendant 9 heures en présence de 5 gr. 

de soude caustique dissous dans 5 gr. d’eau. Après décantation de 
la couche supérieure et dessication sur CaCL., la rectification donne 
le même maximum et l'indice de réfraction n’a pas varié. 

c) Essai d’isomérisation par l'acide chlorhydrique. Vingt centi- 
mètres cubes de la même fraction d’hydrocarbure ont été agités au 
soleil pendant 20 minutes environ, avec 5 cc de la solution d’acide 
chlorhydrique(). 


“I. P:770% 


I. P=768% 


- Après décantation, lavage à l’eau et dessication sur CaCI, 
l'hydrocarbure passe entre les limites initiales de température et 
possède le même indice de réfraction. 

Le brôme n’a pas fait l'objet d’un essai d’isomérisation car il 
réagit trop violemment avec l’heptène. 


me 


‘a Moi Van Risgseghom. Ce Bull, 81-218. 
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à Bromheptane. — L'étherification du dipropylcarbinol se fait dès 
la température ordinaire par saturation au moyen de gaz HBr. 
Après quelque temps le liquide se sépare en deux couches; la 
couche supérieure fournit le bromure avec un rendement de plus 
de 60 *;.. Sous la pression de 11 mm. il bout à 55°; sous la 
pression ordinaire son point d’ébullition est situé à 159-160°: à 
cette température .il se décompose légèrement en donnant des 
fumées blanches, par refroidissement il y a recombinaison. 

Un dosage de brôme effectué par la méthode de Carius a donné 

S. AgBr Br °/, trouvé Br */, calculé 
0,3922 0,4117 44,64 44,71 


Cet éther bromhydrique est soluble dans les dissolvants orga- 
niques, insoluble dans l’eau. 
Nous avons déterminé les constantes suivantes : 
D204 = 1,1389 Now == 1,4472 RM, — 42,011 : la valeur 
calculée est 42,291. 


à Chiorheptane. — La transformation du dipropylcarbinol en 
éther chlorhydrique est plus difficile et doit se faire én tube scellé. 

Le chlorure obtenu distille à 144-145: sous 758 sans décompo- 
sition. Il est soluble dans les dissolvants QrEAniques usuels, mais 
insoluble dans l’eau. 

Un dosage de chlore par la méthode à la chaux a donné le 
résultat suivant : 

S. AgCI Cl°/, trouvé Cl°/, calculé 
0,4122 0,4330 26,01 26,40 


Il accuse les constantes suivantes : 

Don = 0,8619  N5%—=.1,4199 RMh := 39,484 ; la valeur 
calculée est 39,393. 

Ces deux éthers haloïdes traités par KOH ou NaOH, à l’état sec 
pulvérulent ou en solution alcoolique, régénèrent l'alcool secon- 
daire sans fournir l’hydrocarbure oléfinique. 

Cette réaction est d’ailleurs très lente : ainsi après avoir chauffé 
à reflux pendant 5 heures l’éther bromhydrique avec un excès. 
d’alcoolate de sodium en solution dans l’alcoo! nous avons évaporé 
à siccité et repris le résidu par l'acide nitrique; dans cette 
solution le -nitrate d'argent précipite environ 40 °/. de la quantité 
théorique de AgBr. 

Dans aucun cas nous n’avons pu déceler de trace d’oléfine. 


y. . Dibromheptane. — L'addition du brôme à l’heptène est très 
violente, elle se fait quantitativement et fournit le y. à. dibromhep- 
tane dont le point d’ébullition est 98-99 sous 11 mm. 
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+-ô. D'chlorheptane. — L'addition du chlore à l'heptène se fait 
avec un moindre dégagement de chaleur que pour le brôme: la 
transformation est également intégrale. Distillé sous pression 
atmosphérique il passe sans décomposition appréciable à 179°-181{°. 
Il est insoluble dans l’eau, soluble dans les dissolvants organiques 
usuels. 
Dao = 1,0260 No — 1,45036 RM, —44,294 au lieu 
de 44,260. 


Chlorhydrines dérivées du y heptène. — Nous avons réalisé 
l'addition de l’acide hypochloreux au y heptène. 

Partant d'une solution d'hypochlorite de sodium (renfermant 
environ 2 moles de NaCIO par litre) on la traite par l'acide borique; 
l'hydrocarbure, en quantité équimoléculaire, est introduit immédia- 
tement; on agite ensuite pendant deux heures en évitant tout 
échauffement. L’extraction à l'éther fournit le produit d’addition 
qui distille de 83 à 88 sous 11 mm. avec un rendement de 50 
environ. 

Un dosage de chlore par l’alcoolate de sodium donne le résultat 
que voici: 


S Ag CI CI °;, trouvé CI°,, calculé 
0,3380  0,2406 23.39 23.70 


Ce produit accuse les constantes suivantes : 
Days = 0,9944 ND = 1.445] RMD = 40,833. 
C’est, vraisemblablement, un mélange des deux chlorhydrines 
CH,-CH,-CH-CH-C,H, et CH, - CH, - CH - CH - CH. 
G OH OH cl 


Essais de préparation de l'hephanediol 3-4. 
A. Aux dépens de l’oxyde éthylénique CH,-CH,-CH-CH-C,H,. 
É 4 


Cet oxyde a été obtenu en traitant le mélange des chlorhydrines 
dérivées du y heptène par'le potasse caustique pulvérulente. 

[I y ,a échauffement progressif suivi bientôt d'une réaction 
violente. Après refroidissement et. addition d’eau en vue de dis- 


(4) Ghem. Centrall Rlatt. 1910 [1] 4335. 
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soudre l'excès de potasse et le chlorure formé, les produits résul- 

tant dela réaction ont été extrait à l’éther et distillés. Après 

quelques distillations on isole comme produit principal l’oxyde 

éb. 131 132°. Le rendement n’atteint cependant que 20 °/., la plus 

grande partie de la chlorhydrine étant décomposée en plusieurs 

autres produits qui n’ont pu être identifiés. - 
Voici les résultats d’une combustion : 


S CO, H,0 D:/, Ho: 
0,1331 0,3566  0,2874 73.02 : 12.48 


Les valeurs calculées sont C °/, — 73.68 H °/, 12.28. 
Ce produit possède les constantes physiques suivantes : 


Du = 0,8338 ND»—1.4134 RMD—34.010 au lieu de 33.987. 


Généralement l’hydratation de ces oxydes se fait aisément par 
l'acide sulfurique dilué, même avec échauffement violent. 

Ici l'hydratation n’a pu être réalisée par cette voie et le glycol 
n’a pu être obtenu par cette méthode. 


B. Par l’action de l’acétate potassique sur le yà dibromheptane. 
On chauffe a reflux pendant environ 24 heures 230 grs d’acétate 
de potassium, 20 cc. d'acide acétique glacial et 150 grs. de bibro- 
mure. L'acétate a été introduit moitié au début, moitié après 8 heu- 
res de chauffe. La réaction est très lente et ce n’est que petit à 
petit qu’on voit se former un précipité de bromure de potassium. 
Après 24 heures on dissout la masse dans l’eau et neutralise 
l'acide acétique par K,CO,. La couche surnageante est décantée 
et la solution aqueuse extraite à l’éther; on sèche ensuite et 
distille. | 

Cette distillation nous a permis de recueillir : 

1° En très petite quantité une fraction bouillant vers 85°. Nous 
n'avons pu l'identifier, mais, comme ce produit réagit énergique- 
ment avec le brome, c’est probablement un hydrocarbure C,H,, 
résultant de l'élimination de deux molécules d’hydracide aux 
dépens du bibromure C.H,, Br... 

2° Une seconde fraction de 31 grs, distillant de 150 à 160. 
Après quelques rectifications son point d’ébullition s'est fixé à 
158°-161”. Ce produit est halogéné. 

Un dosage de brome par la méthode à la chaux a donné : 


S Ag Br Br “les 
0,3634 0,3854 45,11 
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Il répond donc à la formule C,;H,, Br.: c’est probablement le 
mélange des deux heptènes bromés : 


CH,-CH,-C—CH-C,H, et CH, - CH, - CH = C-C,H,. 
| ! 
Br Br 


Ce produit absorbe énergiquement le brome pour donner le 
dérivé correspondant saturé tribomé. Un dosage de brome 
effectué sur ce produit Sd ns lavé à l’eau pu séché, donne 
le résultat suivant : 


s AgBr . Br'/ tréivé Br'/. calculé 
0,3244 0,5355 70.49 71.21. 


‘8° La fraction principale distillait vers 210° en se décomposant. 
” Redistillée sous 11 nous elle passe à 97-100°; c’est donc du bro- 
mure inaltéré. 

L'action de l’acétate potassique sur le Dibrémures ne fournit 
donc pas comme nous l’avions espéré, la diacétine. 

Il-ést donc impossible d'obtenir par cette voie le glycol que ‘ 

nous cherchons. 


C. Par l’action de l'acétate potassique sur les chlorhydrines 
dérivées du y heptène. 

On a chauffé à reflux pendant 12 heures environ 48 gr. de chlor- 
hydrine, 35 gr d’acétate potassique anhydre et 15 cc d'acide acétique 
glacial ; afin d'activer la formation de mono-acétine nous avons . 
introduit dans le mélange 2 gr. d'iodure de sodium. Il se forme 
petit à petit un dépôt grenu de chlorure de sodium. Après addition 
d’eau et neutralisation de l'acide acétique, la couche supérieure 
est décantée, la couche inférieure extraite à l’éther et l’ensemble 
du produit obtenu soumis à la distillation. Il passe principalement 
entre 215 et 225° et après une nouvelle rectification erftre 21% et 
223. Ce produit n’a pas été analysé ; il constitue le mélange des 
deux monoacétines qui correspondent aux deux chlorhydrines : 


CH, - ES CH, et CH, -CH,- “Us Us CH, 
C,H,0, 0H - 0H C,H,0, 


En vue de le transformer en glycol il a d’abord été chauffé à 
reflux avec le triple de la quantité équimoléculaire d'alcool méthy- 
lique. Ce procédé de saponification n’ayant donné aucun résultat 
il a été traité par un excès de soude caustique et chauffé pendant 
quatre heures. On traite par l’eau, décante la couche surnageante 


“ 
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qu'on soumet à la distillation : elle passe vers 200° et cristallise 
partiellement par refroidissement. 

Après quelques cristallisations dans le benzène nous avons 
obtenu environ 3 gr. d'un solide blanc cristallisé en paillettes et qui 
fond à 98° Y9* Après purification il bout à 212° sous 761 mm. 

Ce produit est bien le glycol cherché, l’heptane diol 3.4. 


CH, — CH, — CH — CH — CH, 
l 


[ 
OH OH 
La combustion donne le résultat suivant : 


S C0: H,0 Ce He 
0,1499  0,3501  O0,1467 63.03 12.22 


Ce glycol est soluble dans l’éther et l’alcoo! ; il est peu soluble 
à froid dans le benzène. 


Essais d'isomérisation du à bromheptane. — Nous avons dit 
précédemment que cet éther bromhydrique se décomposait partiel- 7 
lement à sa température d'ébullition sousla pression atmosphérique, 
et que par refroidissement l'acide bromhydrique libéré se refixait. 
On pouvait dès lors se demander si cette dissociation n’entrainerait 
pas une isomirisation du fait de l'arrachement et de la fixation 
ultérieure de l'acide bromhydrique suivant un autre schéma. 


Prernier essai. — Nous avons chauffé à reflux durant 35 heures 
environ 50 grs. d’éther bromhydrique, éb. 159-160° sous 761 mm. 
Au bout de ce temps le produit distillait sans marquer aucun point 
fixe de 157° à 170". Ce fait était un premier indice d’isomérisation. 
Nous ne pouvions songer à séparer les bromures par distillation 
fractionnée, les points d’ébullition étant trop rapprochés : le dérivé B 
bout en effet à 165-167 , le dérivé à à 159-160”; le dérivé y n’est 
pas décrit mais il est probable que sa température d’ébullition doit 
être comprise entre 160 et 165: Nous avons donc traité le produit 
isomérisé par l’acétate potassique en excès, en présence d'acide 
acétique, en vue d'obtenir les étners acétiques correspondants : le 
tout a été chauffé durant 7 heures à reflux au bain de sable. Après 
addition d'eau, extraction à l’éther et rectification de deux en deux 
degrés, nous avons liissé de côté les fractions inférieures à 162. 
Les portions supérieures. 35 grs. environ, ont été transformées en 
alcool au moyen de potasse alcoolique en chauffant 4 heures à 
reflux. Après avoir chassé l'alcool éthylique le résidu a été traité 
par l’eau et extrait à l’éther. 
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Après six rectifications plus de la moitié du produit distillait de 
162 à 168:, le reste entre 154 et 162: Cette dernière portion a été 
rejetée, elle devait contenir le dipropylcarbinol (éb. 154 155 } et 
peut être l'éthyl butyl-carbinol (éb. 156-157) tandis que, la première 
devait probablement renfermer le méthyl amyl-carbinol. Pour nous 
en assurer cette fraction a été oxydée par le mélange chromique 
suivant le procédé habituel : l'échauffement était assez intense 
mais nous avons pris soin de refroidir. La cétone formée a élé 
entrainée à la vapeur d’eau : on en a recueilli ainsi 4.5 gr. distillant 
à la première distillation de 149 à 155 ; 3,5 grs. passant de 151 à 
154 sous 759 mm. Remarquons que la dipropylcétone. que nous 
aurions dû obtenir s’il n'y avait pas eu d’isomérisation, bout à 144°. 

La cétone obtenue fournit aisément une semicarbazone qui, 
pur'fiée par cristallisation dans l’alcuol fondait à 121-122‘; le point 
de fusion de la semicarbazone de la méthyl-amyl cétone est 121: 
123’. Nous pouvons donc conclure à l'isomérisation, partielle du 
moins, du ô bromheptane en $ bromheptane. 


CH; CH 
ê 
CH H Br 
CH — CH, 
| ] 
CH Br CH 
| 
CsH7 C3 H; 

Second essai. — Le résultat précédent ne peut s'interprêter que 


par l'isomération initiale du dérivé à en y, celui-ci fournissant à 
son four le dérivé B, par éliminations et refixations successives 
d’acide bromhydrique : 


CH; CH; CH; 

| | 

C& CH CH Br 

| — H Br [ — HBr | 

CH —— CHBr —— CH 

| + H Br | + HBr | 

CH Br CHo CH, 
“| | | 
CsH3 CsH7 CaH7 


Dans le mode opératoire précédent nous avions rejeté la frac- 
tion des alcools, éb. 154-162°, qui pouvait renfermer l’éthyl butyl- 
carbinol, 

Dans le second essai, après caléfaction du bromure durant 
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40 heures, nous avons également opéré la transformation des. 
bromures en acétates et de ceux-ci en alcools : nous avons ensuite 
cherché à transformer ceux ci en uréthanes pour les séparer ulté- 
rieurement par cristallisation fractionnée; en opérant suivant ‘le 
procédé habituel-nous n'avons cependant obtenu que la diphényl- 
urée symétrique. Il ne nous restait donc plus qu’à oxyder le 
mélange des alcools pour obtenir les cétones correspondantes et 
séparer celle-ci par cristallisation fractionnée de leurs semicar- 
bazones. La semicarbazone initiale, avant sa cristallisation dans 
l'alcool, fondait peu nettement de 118° à 121°. Un traitement 
rationnel par cristallisation dans l’alcool a permis d'isoler trois 
fractions à point de fusion net à 121°, à 130°-131° et à 89°-90e, 

Le tableau suivant donne les résultats de cette cristallisation 
fractionnée : 


118°- 121° 
125°: 128° 100° . 103° 
193° 1219 -199° 116°-118° 96-98. 
, ON \ 
130°  121°-1922° 191° 1199 112°-115° 91-939 
| ( À 
130°-131° 121° 115° 90° 
\ | 
121° 89° - 90° . 


Le produit 130°-131° est le moins soluble; le produit 89°-90° 
a la solubilité la plus forte, le produit 121+ a une solubilité inter 
médiaire. 

Or, voici les points de fusion des différentes semicarbazones : 


1° de l’aldéhyde heptylique normale 106*-107°. 
2° de la méthyl-amyl-cétone.. . . 121°-123:. 
3° de l’éthyl-butyl-cétone. . . .. 86° 88°. 
4° de la dipropylcétone . . . . 133°. 


La semicarbazone de l’éthyl-butyl cétone n’était pas encore 
décrite; comme nous possédions un échantillon d’éthyl-butyl- 
carbinol préparé par L. Henry nous l'avons transformé par 
oxydation en cétone et pris le point de fusion de sa semicar- 


(1) Bull. Acad. Belg. 1908. 957. 
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bazone; après recristallisation dans. l'alcool ce point.de fusion 
est 86° 885. : 

De ce second essai nous pouvons donc conclure qu'il ÿ a 
isomérisation, partielle du moins, du à bromheptane en ÿ brom- 
heptane et de celui-ci en 8 bromheptane. 


: Louvain, Laboratoire de Chimio Générale 
de l'Université. 


ALFRED SCHOEP. 
Sar la buttgenbachite, nouveau minéraltr, 


Le minéral qui fait l’objet de cette Note ressemble à la lettsomite 
et à la connellite. On le trouve sous forme d’aiguilles enchevêtrées, 
de quelques millimètres de longueur, recouvrant la cuprite de 
Likasi (Congo Belge). Ces cristaux sont bleu d’azur ; la couleur 
de leur poudre est le bleu 58 pc. de l'échelle d'Ostwald. Leur 
densité est de 3,33. Au microscope, le minéral est translucide, de 
couleur bleue sans pléochroïsme. Les cristaux ont la forme de 
prismes rectangulaires allongés et aplatis. L’extinction est droite ; 
l'allongement optique est négatif. La biréfringence est très faible ; 
je n'ai pu la déterminer par la méthode de compensation à cause 
de l’exiguïté des cristaux. L'indice de réfraction, déterminé par la 
méthode de l'immersion, est suivant l'allongement : 1,747; perpen- 
diculairement à cette direction, il est un peu plus élevé; mais la 
méthode n’est pas assez précise pour la détermination de si petites 
différences. Il n'est pas possible non plus de reconnaître si le 
minéral est uniaxe ou biaxe. 

Une cavité de la cuprite, de 50 cm° environ, était remplie d'un 
véritable feutre constitué par ces aiguilles bleues entre lesquelles 
se trouvaient disséminés des cristaux d'argent natif, les uns isolés, 
les autres réunis en groupements réticulés. J'ai pu y recueillir, en 
quantité suffisante, un matériel rigoureusement pur, qui m'a permis 
d’établir la composition chimique du minéral. 

À 150°, après plusieurs heures, il n’a perdu que 0,36 pour 100 
de son poids. Entre 290° et 310’ il dégage des vapeurs nitreuses, 
de l’eau et du chlorure cuivreux ; après avoir été maintenu à cette 


(1) Cette note a déjà paru dans los G. R. des Séances de l’Académie des Sciences de Paris, 
Octobre 1936, +. 181, p. 421. 
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température pendant une heure, il a perdu 20,96 pour 100; les 
pertes augmentent à mesure que la température s'élève, mais les 
recherches n'ont pas été poursuivies au delà de 8£0°; le minéral 
avait perdu alors 48 pour 100 de son poids ; il reste dans la nacelle 
une poudre noire qui n'offre aucune trace de fusion. 

Le minéral est aisément soluble dans les acides ; il donne les 
réactions du cuivre, du chlore et de l’acide nitrique. Il ne renferme 
pas trace d'acide sulfurique. 

Une analyse quantitative faite sur 0#,2501 a donné 71,56 pour 
100 de CuO et 6,02 pour 100 de CI. à 

0,27 chauffés jusqu’à poids constant sur du borax fondu ont 
perdu 24,25 pour 100 de H,0 + N,0,. L'eau a été dosée par la 
méthode de Penfield. | 

M. Goubau, professeur à l’Université de Gand, a bien voulu se 
charger du dosage de l'azote ; ses recherches ont démontré que 
le minéral renferme 5,40 pour 100 de N,O.. H a fait, en outre, 
plusieurs analyses quantitatives du même minéral ; leurs résultats 
concordent avec ceux que j'ai obtenus moi-même; ils seront 
publiés ailleurs. 

La composition du minéral est donc : 

HO in sg es 211,04 
CUO ie ar sua vu, 2 2190 
Cha sosie, we ss 6:02 
NaOE Se 4 0 4 + 5,40 


100,32 
— 1,28 — pour CI= 0 


99,04 
Cette composition peut s'exprimer par la formule 
18 CuO. 3 CI. N,0,. 19 H,0 


dont les analogies avec celle de la connellite sont évidentestt. 

Ce minéral est nouveau Je propose de lui donner le nom de 
buttgenbachite, en le dédiant à mon collègue M. H. Buttgenbach, 
professeur de minéralogie à l'Université de Liége. 


(1) C. Pazacr and H.-E. Menvvix, Amer. Journ. Sci., 28, 1909, p. 537, 
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ALFRED SCHOEP. 


Sar la planchéite et sur la Shaltnckite. Identité de la 
composition chimique des deux minéraux (°). 


A. Lacroix (*) a donné le nom de planchéite à un silicate hydraté 
de cuivre trouvé au Congo français dans la mine de Mindouli. 
Ce minéral se présent habituellement en sphérolites de cristaux 
fibreux ; leur couleur est bleue ; leur système cristallin n’est pas 
déterminé ; examinés au microscope, ces cristaux s’éteignent 
suivant la direction d’allongement des fibres ; cet allongement 
est optiquement +; ils sont pléochroïques : bleu suivant y; 
bleu pâle, presque incolore, suivant «. 

Leurs indices de réfraction diffèrent un peu d’un échantillon 
à un autre. 

E.S. Larsen a trouvé pour la planchéite de Mindouli : 

a = 1,645 ; 8 -= 1,660 ; y — 1,715. 
œ == 1,640 ; B— non. déterminé : y = 1,697. 
W.F. Schaller a trouvé pour la planchéite de même provenance : 
a = 1,644; 8 = non déterminé ; ÿ == 1,702. 
P. Gaubert (3) a trouvé pour la planchéite de Tantara : 
a —1,67 et 1,66 
y = 1,73 et 1,725. 

La formule admise par A. Lacroix en dernier lieu est pour la 
planchéite de Mindouli : 

5 SiO,. 6 CuO. 2H,0. 

L'analyse par Pisani avait donné : 


SD sat 37,16 
CuO;53. our 59,20 
PeO' ins ns traces 
Ca0 sr: ré. traces 
AO ersisrn.s » 4.50 

100,86 


J'ai décrit la planchéite de Tantara (Congo belge) dans ces 
Annales (?). J'avais trouvé pour les indices de réfraction : 


1,635 < «& < 1,655; y —1,715, 


{*? G- travail a déjà paru dans les « Annales de la Suctété Géologique de Belgique », 
+. XLVIII Bulletin, 

(1) A. Lacroix C. R. Acad. Sc, Paris. 1908. t. 146, p. 722. — Voir aussi : SJ. Once Bill. de 
la Soc. rane, de Minéralngie, 1919. t. 42, p. 2K0. 

(2) 1. Burrognsac Mé-n. Acad, royale de Belgique (Cianne des Sciences , 1928,t. VII, 

(8, A. Bono». Ann, Soe, de Belgique (Publications relatives au Congo belge), 1920- 
1921, p. c. 11. 
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L'analyse donna les résultats suivants : 


SiO?. ...... 42,00 CaQ:s : : 2. non dosé 
CuO 4480 Mg0O...... traces ” 
CoO d 
Fe,0,...... 0,92 
| 9 À 6 EE 7,70 

95,42 


Les sphérolites de la planchéite de Tantara se trouvaient 
englobés presque complètement dans de la calcite de sorte que 
j'avais été obligé, pour séparer les deux minéraux, -de les traiter 
pendant plusieurs jours par une solution froide de HCIÏ très diluée ; 
après'élimination complète de la calcite, les sphérolites furent lavés 
à fond et séchés à 100° C. Ce traitement ne les avait pas débar- 
rassés d’une substance noire, amorphe, cobaltifère, qui les 
souillait ; aussi CuO était-il mélangé à une certaine quantité de 
CoO. Je pouvais néanmoins difficilement m'expliquer une teneur 
en H,0 assez élevée, si on la compare à celle de l’analyse de Pisani 
et cela malgré une dessication à 100°. D'autre part, le total de mon 
analyse n’est que de 95, 42. Le minéral renfermait encore du CaO ; 
mais pouvait-il en renfermer environ 4,58 °/, après le traitement 
préliminaire qu’il avait subi ? Et sous quelle forme ? Je me promis 
de revenir sur ce point de la question lorsqu'il me serait donné 
d’avoir un matériel de meilleure qualité. 

Entretemps, H. Buttgenbach (‘) s’occupa également de la plan- 

- Chéite de Tantara et sur les données fournies par l’analyse de 
Mélon, il proposa pour le minéral une formule plus simple que celle 
de Lacroix notamment : 


3Si0,. 3CuO. H,0. 


Les méthodes d'analyse suivies par Mélon ne sont pas ren. 
seignées. Depuis lors, j'ai fait plusieurs analyses partielles de la 
planchéite de Tantara ; chaque fois que je pouvais m'en procurer 
un échantillon, je n’ai jamais manqué d’y doser soigneusement 
… H,0 par le procédé de Penfield ; et comme le silicate en question 

est susceptible de. dédager CO, en même temps que H,0, à cause 
de le calcite auquel il est mélangé, j'ai suivi les indications données 
par Treadwell en pareil cas (?). J'y ai toujours trouvé environ 6°/, 
de H,0. ‘ 


. (1) Loe. cit. 
(2) F. P. Treadwell. Kurzes Lehrbuch der Anal. Chemie II. 439. 
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Il y a deux ans. la direction de l’Union Minière du Haut Katanga 
voulut bien offrir à l’Université de Gand, pour son Musée de 
minéralogie, une très belle collection de ses différents minerais 
d'Afrique. J'y trouvai entre autres un superbe échaitillon de 
planchéite de Tantara ; je n’en vis de pareil qu’au British Museum. 

Certains sphérolites d’un beau bleu atteignent 15 mm. de 
diamètre. La fraîcheur du minéral est parfaite. Il n’est mélangé à 
aucune impureté ; mais comme les fibres sont souvent encastrées 
dans le spath calcaire, ce dernier minéral ne peut être éliminé com- 
plètement. Je parvins, sans trop de difficulté, à l’aide d’un bino- 
culaire, à préparer un matériel de choix pour les recherches ({). 
Un examen microscopique montre qu'il ne renferme ni dioptase, 
ni cornuite, minéraux associés, avec la calcite, à la planchéite de 
Tantara. 

Il me parut préférable de ne pas traiter le minéral au préalable 
par HCI dilué, mais de doser CaCO, qu'il contient. 

Le minéral avait été conservé pendant plus d’un an dans une 
armoire bien sèche dont la température ne descend jamais en 
dessous de 17° et ne dépasse guère 25°. On pou donc le consi- 
dérer comme bien séché à l'air. 

J'ai commencé par en déterminer les indices de réfraction ; j'ai 
trouvé : 

y= 1,720 ; 8 — non déterminé ; « = 1,665. 


Ce sont les indices trouvés par Gaubert pour la planchéite de 
Tantara. 

Le minéral fut ensuite finement broyé dans un mortier d'agate. 
La couleur de la poudre est bleu pâle ; c'est presque le bleu pâle 
63 ea de la gamme d'Ostwald. Cette couleur ressemble beaucoup 
à celle de la poudre de cornuite (75 ea), ainsi qu’à celle de la 
chrysocolle (71 ea). 

J'ai procédé ensuite à l’analyse. Voici en peu de mots la méthode 
suivie : 

Décomposition du minéral par HCI et séparation de SiO, ; 
vérification de la pureté de SiO, par HF1. Les chlorures de la 
solution découlante de SiO? sont transformés en sulfates par éva- 
poration et reprise par H,SO,. Le cuivre est dosé par electrolyse. 
Ensuite, séparation du cobalt par (NH,),S et dosage du calcium 
par les méthodes classiques. 

L'eau a été dosée sur une portion séparée du minéral, par le 
procédé de Penfield, en tenant compte du dégagement de CO,. | 


{1) J'en tiens bien volontiers ce qui me reste à la disposition de ceux de mes collègues qui 
voudraient vérifier les résultats auxquels je suis arrive. 


4 
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Enfin, sur une troisième portion, on a dosé la perte par calcina- 
tion en chauffant au delà de 800: dans un four électrique et dans un 
courant d'air. Les dernières traces d'eau ne peuvent être chassées 
qu'au delà de 600°. La perte par calcination moins la teneur en H,0 
donne CO, 


Calcination. — 0,2425 gr. de planchéite ont perdu après calci- 
nation, au delà de 800, 0,0189 gr, soit 8,12°,,; 0,2636 gr. ont 
perdu, dans les mêmes conditions, 0,0234 gr , soit 8,87 °/.. 


Dosage du H,0. — 0,3707 gr. ont donné par la méthode de 
Penfield, 0,0215 gr. de H,0, soit 5,79 "/ ; 0,8513 gr. ont donné 
dans les mêmes conditions 0,0200 gr., soit 5,69 °/.. 


Dosage de CO,. — En prenant comme moyenne 8,49 °;. pour la 
perte par calcination et 5,74 *, pour la teneur moyenne en H,0, 
on trouve que le minéral contient : 


8,49 — 5,74 —2,75°, de CO, 


Dosage des autres constituants. — 0,4222 gr. du minéral ont 
donné 0,1664 gr. de SiO, après purification par HF1, soit 39,41"/.; 
0,1501 gr. de cuivre métallique, par électrolyse, correspondant 
à 0,18787 gr. de CuO plus 0,001 gr. de CuO résidu du traitement 
de SiO, par HF1 soit au tout 44,92°/, de CuO ; 0,0017 gr. de 
Co,O, soit 0,40 °/,; 0,0272 gr. de CaO ou 6.44°/,. 

0,5166 gr. du minéral ont donné : 0,2027 gr de SiO, purifié 
par HF1, soit 39,23 °/, ; 0,1845 gr. dé cuivre métallique correspon- 
dant à 0,23193 gr. de CuO plus 0,0009 gr. CuO résidu du traite- 
ment de SiO, par HFI soit 45,06 *., CuO ; 0,003 gr. de Co,O, ou 
0,58 °/.; 0,0384 gr. de CaO ou 7,43 °.. 

Ces résultats sont consignés dans le tableau suivant : 


Analyse de lu Planchéite de Tuntara y = 1.720: a = 1.665 
aa À 


ee AUS FR Ne Moyennes 
H0. . . . .| 5,79 _ 5.69 — = 74 
SO». + + . . — — 39.41 39-23 39,23 
CuO. . . . . — _— 44.92 45,06 44.99 
Co3Oy + . . . — — 0.40 0,58 0,49 
CaO. . . . . — — 6,44 743 6.93 
CO. . . . . — — — _— 2,75 


Total. . 100,22 
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Le cobalt se renferme pas de trace de fer. On trouve que la quan- 
tité de CaO qui correspond à 2,75 */, de CO, pour faire CaCO, est 
de 3,50 */.. Il y a donc nn excédent de CaO de 6,93 — 3, 50 — _ 
3,431. 

C'est à peu près ce que j'avais trouvé lors de ma première analyse. 
Une quantité si importante de chaux dans un matériel aussi pur 
que celui-ci ne peut à priori être rangée au nombre des corps 
qui n’entrent pas dans la constitution du minéral. La seule impu- 
reté à considérer est la calcite et naturellement le peu de Co,O, 
que l'on trouve du reste dans beaucoup de minéraux du Katanga. 
Alors en déduisant 2,75°/. CO, + 3,43 */, CaO —6,18°/. CaCO, et 
0,49 de Co, O,, il reste pour la planchéite pure : 


0,669 


Si l'on ne tient compte ici, pour la pianchéite, que de H,0, 
CuO et CiO,, on arrive à une formule compliquée : 


_ 2 SiO,. 1,7 CuO. H,0. 


Si, au contraire, on considère l'excédent de CaO trouvé comme 
entrant dans la composition du minéral — ce qui, dans ce cas-ci, 
me semble évident — on arrive à une formule très simple : 


2 SiO,. 2 (Cu, Ca)O. H,0. 
Cette formule est, à part le Ca, celle de la Shattuckite : 
2 SiO,. 2 CuO. H,0. 
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Il reste peut-être, en dehors de l'analyse par les rayons X, sur 
laquelle je reviendrai, un autre moyen pour établir les différences 
ou les similitudes entre les deux minéraux : c’est la courbe de 
déshydratation (!). 

J'ai établi cette courbe pour la planchéite (Voir à la fin de cette 

note.) La calcite contenue dans le minéral ne masque pas l'allure 
de la courbe car CaCO, ne commence à se dissocier d’une manière 
sensible que vers 500° ; à 812°, la tension de dissociation est d’une 
atmosphère. Or, c’est entre 600° et 620° que le minéral perd les 
dernières quantités d’eau. La courbe garde donc une allure bien 
caractéristique. Il serait intéressant de connaître la courbe de 
déshydratation de la shattuckite de manière à pouvoir établir si, 
à ‘cet égard, les deux minéraux ne se comportent pas de la même 
manière, : 

Je n'ai pu jusqu'ici me procurer de la shattuckite. 

La planchéite et la shattuckite sont deux minéraux qui se ressem- 
blent beaucoup. Déjà Zambonini (?) avait cru pouvoir établir que 
_ce n’était pas deux espèces distinctes. Mais il se basait pour cela 
exclusivement sur la composition chimique ce qui est insuffisant ; 
d'autre part, Orcel (*) s’est demandé si le minéral fourni à 
Zambonini pour ses analyses était bien de la planchéite. Quoiqu'il 
en soit, Zambonini ne trouva aucune différence entre la compo- 
sition chimique de la planchéité et celle de la shattuckite. Mais 
W. F. Schaller à établi définitivement que, quelle que soit la for- 
.mule chimique des minéraux, il fallait les considérer comme 
distincts à cause de la grande différence de leurs indices de 

réfraction. 


W. F. Schaller a trouvé : 


Shattuckite . . .. «1,752 B—1,782 y— 1,815 
Planchéite. . . .. x — 1,645; $B— 1,660 y= 1,715 


En résumé, d'après mes recherches, la planchéite ne différerait 
chimiquement de la shattuckite que par la présence d’une certaine 
quantité de calcium jouant, par rapport au cuivre, le rôle de consti- 
tuant de remplacement. Mais, physiquement, les deux minéraux 
sont différents, surtout par leurs propriétés optiques. 


LS 


(1) C'est un procédé dont je me suie déjä servi dans d'autres cas. Voir à ce sujet : 
A. Scnosr, Recerches sur La b-cquerélite et sur ia schospite etc. Ballet, Soc. franc. de 
Minéralo:ste,t XLVI1, mai-ortabre 1924. 

(2) ZamBoxix:. Co npt. rend. Acad. Sc. Paris, 1918, t, 166, p. 495. 

(3) Loc. elt. 
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Il semble à priori qu’il faille chercher la raison de cette diffé- 
rence dans le fait qu'une partie du cuivre de la planchéite est 
remplacée part du calcium. La chose paraîtrait admissible si la 
planchéite était un mélange isomorphe de deux minéraux dont 
l'un serait la shattuckite et dont l'autre aurait la composition 
2 SiO,. 2 CaO. H,0 et des indices de réfraction peu élevés. Mais 
ce dernier minéral n’est pas connu. 

Il est probable que des différence optiques si prononcées 
ont une autre cause : les réseaux des deux minéraux ne sont vrai- 
semblablement pas les mêmes.L’analyse par les rayons X peut seule 
nous fournir là dessus des renseignements certains. Car sion a 
des raisons de placer la shattuckite dans le système monoclinique, 
et encore avec quelques doutes, on n’en a, par contre, aucune pour 
ranger la planchéite dans le monoclinique plutôt que dans le 
rhombique ou même dans un système à un axe optique. 


Courbure de déshydration de la Planchéite de Tantara 


rem | Tr [Dit | Pere | operation 
2h. 60° 0,31°/0 

2h. 100° 0,21 0.52°/à 

2h. + 150° 0 0,12 0.64 

2h. 250°-260° 0,47 1,11 

2h. 350°-370° 1,12 2,23 

zh, 4509%-500° "1,42 3,65 

zh. 600°-620° 3,66 7 31 


Départ de CO, + H,O Le minéral 
2h, 800° 0,81 8.12 est devenu noir-brunâtre, 
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Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rélachion a décidé que les articles ou brochures de polämique ren- 
fermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résumés dans la 
Revue des travaux belges. 


Le dédoublement de l'Inuline bar les microorganismes, par J. Declerék (Bull. 
Assoc anciens élèves de l'école d: brasserie de Louvain, 1925, n° 4. pp 160 
à 166.) 


Résultats d'expériences faites par l’auteur avec une série de microorgarismes 
choisis parmi des genres différents. J. W. 


Quelques applications de la ttration au formol des polyfeptides et acides aminés. par 
A Visez. (Bull Assoc. anciens élèves de l’école de brasserie de Louvain, 
1925, n° 4, pp. 166 à 194). 


H résulte des essais faits par l’auteur, au moyen de cette méthnde qué les 
ferments protéolytiques scindent l'azote coagulable et l'insuluble et donnent 
dans certains cas plus d'acides aminés que de polypeptides et que durant la 
fermentation il y a une diminution d'acides aminés, La méthode est apte à 
suivre avec facilité n'importe quelle scission proréolytique. J. W. 


Sur une méthole sénple du dosage de la potasse, par R Meurice (Ann. de Chimie 
analytique, 1926, n°6, pp. 161 à 163) 


L'auteur préconise la précipitation du sel potassique par le bitartrate de 
sodium en présence d'alcool méthylique et le dosage titrimétrique du précipité 
par la soude N}/2. La maynésie, les sulfates, les chlorures et les nitrates n'ont 
pas d'influence sur ce dosage J, W. 


Kufferath. MH. — Zes contrôles du lait. (Bull. S. des sciences médicales et 
naturelles, 1925, pp. 28 à 42.) 


Exposé des méthodes employées pour vérifier les qualités hygiéniques du lait. 
J. W. 


Van Laer, H,— Ze rôle de la résction du milieu dans les industries de fermentation. 
Bull. Soc. des Sciences médicales et naturelles, 1925. pp. 43 à 55.) 
L'auteur étudie les conditions de la formation de la réaction du milieu, son 
évolution en cours du brassage, son infiuence sur le rendement. sur la fermen- 
tation alcoolique et sur la stabilité de la bière. -J. W. 
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Bibliographie.  : 


O. Keghet. — Les proluits de blanchiment domestique mercenaire et industriel, 
z vol. in-8° de 234 pp. : 15fr. Librairie Gauthier-Villars et Cie, quai des 
Grands Augustins, Paris, 1925. 


Tan è ; te 

L'auteur exatnine successirement les produits décolorants : chlore et chlorures 

décolorants, oxygène, peroxydes et persels, soufre et composés sulfureux : il 
donne leurs procédés de fabrication et leur emploi au blanchtment des fibres. 
J. W. 


Qeorges Urbein. — Les notions fondamentales d'élément chimique et d'atome. 
Un vol. in-8° couronné de 172 pages. Prix: 10 fr. Librairie Gauthier-Villars 
et ce, Paris, 1925. 


Cet ouvrage fait partie de la collection d'exposés synthétiques du savoir 
humain, science et civilisation, publiée sous la direction de Maurice Solavine. 

Nul, mieux que G. Urbain. ne pouvait exposer au public scientifique, les 
remarquables découvertes, effectuées en physique et en chimie depuis le com- 
mencement du siècle, qui ont complètement bouleversé les conceptions cou- 
rantes sur la constitution de la matière 

Eos ’appuÿant sur les recherches les plus récentes, l’ auteur avec la clarté qui 
éaractérise tous ses ouvrages, s'est attaché à présenter une”vue d'ensemble de 
nos connaissances actuelles sur cet important problème. + 

Pour bien mettre en évidence la complexité et les aspects variés du problème, 
l’auteur a étudié successivement : la notion d'élément, les éléments radio-actifs, 
les constituants et la structure de l'atome, les propriétés des éléments en rapport 
avec la constitution des atomes, pour terminer par un magistral exposé de la 
question des Isotopes. dont la découverte est d'une importance capitale pour le 
problème de la constitution de la matière, 

Nôus ne saurions assez recommander à tous ceux qui désirent se mettre au 
courant de ces théories si intéressantes et si importantes, la lecture de ce livre 
également remarquable par la lucidité du style, la critique pénétrante et 
l'originalité des idées. J. W. 
F. M. Jeeger, prof. à l'Université de Groningen.— Le Principe de Symétrie et ses 

abblications. Traduit de l'anglais par P. Gérald et J. Chévrier. Un vol. in-8° 

raisin. Prix : 55 fr. Librairie Gauthier-Villars et Cie, Paris, 1925. 


Sous ce titre l’auteur traite un des sujets des plus vastes et des plus profonds 
parmi tous ceux que nous offrent la contemplation et l'étude des phénomènes 
naturels. 

La symétrie est partout dans la nature, ainsi que le démontre l’auteur dans 
l'exposé et le développement de cette notion générale ; il en découle des 
conséquences importantes pour les progrès des sciences et de leurs applications. 

Comme de juste, une importante partie de l’'Ouvrage est consacrée aux 
travaux de Pasteur -sur la dissymétrie moléoulaire qui provoque l’activité 
optique. On connaît l'ampleur du problème soulevé par cette question et l’on’ 
sait que, dans ce domaine, il y a lieu de signaler après Pasteur les travaux de 
Le Bel et Van't Hoff, Fischer, Ladenburg, Jungfleisch, Guye, Pope, Werner, 
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Walden, Mac Kenzie, Wedekind, Bragg, Lowry, Délépine et de l'auteuf 
M. Jaeger, lui-même. 

Toute cette partie de l'Ouvrage est traitée d’une fâçon aussi attrayante 
qu'instructive. En dépit de l'infinie variété des aspects du principe de symétrie 
et de ses applications, on trouve partout la mème clarté dans les démonstrations 
et dans la présentation synthétique des faits bien acquis et de leurs conséquences. 
On appréciera grandement aussi une abondante documentation bibliographique. 
C'est grâce à la solide érudition et au sens critique du distingué chimiste hollan- 
dais qu'il a pu explorer en quatre cents pages, cet important problème, 

| J. W. 


Maurice Curie. — Le #adium et les sadio-éléments, 1 vol. in-8° de 354 pp. 
Librairie J, B. Baillière, 19, rue Haute-feuille, Paris, 1925. 


Ce livre est surtout un exposé de la documentation expérimentale jusqu'ici 
accumulée relativement aux radio-éléments et à leurs propriétés. 

L'auteur, après un bref exposé théorique, traite successivement des mesures 
de radio-activité des minerais : répartition, gisements, conditions d'exploitation 
et de dosage, des méthodes de traitement des minerais et de certaines applica- 
tions des radio-éléments : préparations de produits lumineux et engrais radio- 
actifs. 

Dans un chapitre spécial M. Ferraux donne un résumé de l'état actuel de la 
curiethérapie et de ses progrès récents. 

Ce livre sera certainement trés utile à un cercle étendu de lecteurs. : 
J. W. 


J. Varin d'Ainvella. — L'origine tourbillionnaire de l'atome et ses conséquences. 
Un vol. in-8° raisin de 215 pp. Prix : 20 fr. Librairie Gauhier-Villars et Cie, 
Paris, 1924. 


A, Mattagrin, — L'Industrie des Produits Chimiques et ses travailleurs, Un vol. 
in-16°, de 487 pp. Prix: 12 fr. Librairie Gaston Doin, Paris, 1925. 


Ce livre comble une lacune dans l’histoire du travail. De même que le pro 
duit chimique fut longtemps négligé par la technologie, les travailleurs qui le 
préparent, et de qui l'on réclame aujourd’hui d’autres capacités que la vigueur 
musculaire, n'étaient pris en considération dans aucune monographie. On trou- 
vera dans celle-ci l'historique de la profession et surtout l'exposé des conditions 
économiques et sociales dans lesquelles elle s’exerce à notre époque. 

Cet ouvrage, qui met en œuvre une abondante documentation française et 
étrangère avec toutes références utiles, intéressera le grand public soucieux 
d'orientation professionnelle aussi bien que le personnel des industries chimiques 
ou pharmaceutiques, et il sera là, pour l’ingénieur social un vade-mecum très 
apprécié. J.W. 


Société Chimique de Belgique. 
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I. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 3 octobre 1925. 

Sont admis membres effectifs : MM. Bertrand, Augustin, chimiste à la 
société Léonard Giot, chaussée Solvay, à Montignies s/Sambre; Besombe 
Auguste, professeur à l’Université du travail, rue de la Paix, à Montignies 
s/Sambre; François, Charles, directeur gérant de la socièté des agglomérés 
réunis du bassin de Charleroi, à Marcinelle; Larochaymond, Georges, ingé- 
nieur-chimiste, 19, rue Théodore Roosevelt, à Bruxelles; Lemal, Léon, chi- 
miste, 42. rue de la Station, à Gilly: Lucion, H.. directeur de la société Solvay, 
à Couillet; Massart. Gustave, chimiste à la société de Thy le Chateau et Mar- 
cinelle, à Marcinelle: Mathts. Alfred, ingénieur, chef de service aux ateliers 
de construction électrique de Charleroi, 8, rue Sabotier, à Marcinelle; Neuray, 
Armsnd, chimiste à la société alliance Monceau. à Montignies s/Sambre; Nisall, 
Emile, chimiste à Marcinelle et Plonskler, Alfred. ingénieur chimiste, 68, rue 
Jean Van Volsem, à Ixelles. 


Le Secrétaire général, J, WAUTrRs 


SECTION DE MONS. 


Séance du 4 juillet 1925. 

Présidence de M. Busine, président. 

Le président et divers membres de la société « Les Naturalistes de Mons et 
du Borinage » assistaient à la réunion. 

La parole est ensuite accordé à M. Van Meurs, ingénieur de la Ville, qui 
avait pris pour sujet : « Les Travaux de Captage ». ’ 

Après avoir rappelé que Moss fut une des premières villes de Belgique dotées 
d'une distribution d’eau, la plus ancienne ayant êté créée en 1380, le conféren- 
cier décrit la distribution actuelle décidée vers 1860 et captant les sources de 
Spiennes qui forment deux groupes : € Trou de Souris » d’un débit de 4000 met 
€ La Vallière » d’un débit de r2.000%, tous deux acquis par la ville, 

Tout d’abord, < Trou de Souris » seul fut capté par enrochement dans la 
craie; en 1890, le volume d’eau fournie ayant été reconnu insuffisant. on décida 
le captage des sources * La Vallière » et la création d'une conduite partant de ces 
sources pour rejoindre l’ancienne canalisation. 

La galerie de captage a été creusée dans la craie fissurée parallèlement au 
ruisseau de € La Vallière », 
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Actuellement, le débit est devenu insuffisant : non pas, parceque les sources 
ne donnent pas assez d’eau, mais parce que le diamètre de la canalisation est 
trop faible; aussi. étudie-t-on la création d’une seconde conduite d'amenée qui 
permettrait non seulement l'alimentation de Mons, mais aussi celle de plusieurs 
communes avoisinantes. 

En terminant, M. Van Meurs expose les dangers que peuvent présenter, au 
point de vue de la contamination de l'eau de la Ville, les infiltrations d’eau de la 
Trouille en temps d'inondation: il expose les divers dispositifs permettant d’y 
remédier et qui forment actuellement l’objet d’études approfondies, sans qu'une 
décision ait déjà été prise. 

M. Ghysen rappelle les procédés d'analyse chimique de l’eau alimentaire; il 
montre l'importance, au point de vue hygiénique. des divers éléments à recher- 
cher et à doser; il met en relief le rôle de premier ordre dévolu à l'analyse 
bactériologtque; en terminant, il donne les résultats remarquablement constants 
fournis par l'analyse de l’eau de la Ville de Mons. 

Après un échange de vous entre quelques membres, la séance est levée à 
10 heures. 

Le dimanche 5 juillet eut lieu l'excursion à Spiennes. organisée par la 
« Société Chimique » et par « Les Naturalistes de Mons et du Borinage », 

M. Van Meurs fit visiter les travaux de captage, tant des sources « La Val- 
lière » que de celle du « Trou de Souris »: en cours de route, M Houzeau de 
Lehay fit une causerie des plus intéressante sur les carrières de silex exploitées 
par l’homme néolithique au + Camp à Cayaux 5 colline situé vis-à-vis des gale- 
ries de captage, sur l’autre rive de la l'rouille 

Le mercredi 11 novembre, la section avait organisé la visite de la Sucrerie 
de Quiévrain: sous la conduite du directeur, les membres purent suivie les 
diverses phases de cette fabrication qui se concentre de plus en plus en quelques 
usines importantes sachant mettre à profit les progrès de la technique moderne, 


Le Secrétaire, J. GHYSEN. 


SECTION DE CHARLEROI. 


Séance du 17 septembre 1925. 

Présidence de M, Ch. François, président. 

Sont nommés : M. A. Lojeune, délègué et M. René Dubois, délégué sup- 
pléant auprès du Comité central de Bruxelles. 

Monsieur le Président donne la parole à M. Besombe por faire sa commu- 
nication sur le dosage du fer. 

Celle-ci donne lieu à un échange de vue entre les membres présents. 

MM Nocent, Delecosse et Lejeune, font part de différentes observations 
personnelles qui confirment les constatations développées par M. Besombe. 

M. Lejeune demande aux chimistes présents s'ils connaissent la méthode 
Treadwell et il en fait la critique. Il parle de la difficulté de dissoudre l’oxyde 
ferrique dans l'acide sulfurique et rappelle que M. Noel préconise d'ajouter une 
goutte d’acide chlorhydrique pour faciliter la dissolution. Cette trace d'H CI. ne 
nuit pas au dosage; c'est un mode opératoire très intéressant. 

M. Lemai pose une question au sujet de la méthode au sulfocyanure ferrique. 

M. Bosombo conseille de ne l’employer que pour des teneurs infimes. Les 
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causes d'erreurs sont celles des méthodes colométriques avec l'avantage de la 
rapidité au détriment de la précision absolue. 

Monsieur le Président remercie chaleureusement M. Benombe de sa belle 
communication inaugurale, et qui démontre bien l'utilité de nos réunions. 


Séance du 8 octobre 1925. 

Présidence de M. Ch. Fronçois. président. 

M. le Président donna la parole à M. E. Renaux. qui a choisi un sujet qui 
lui est très familier : celui du contrôle des denrées alimentaires. ‘ 

Malheureusement le temps étant assez limité, M. Renaux n’a pu entrer dans 
tous les détails et se borne à des renseignements généraux d'ordre pratique 
relative à analyse et à la composition des principales denrées alimentaires telles 
que : le beurre, le lait, les huiles, les vins, les alcools, les sirops et les viandes. 

Toutes ces considérations intéressent vivement l'auditoire; les épreuves de 
filtration du lait présentées avec documentation par M. Renaux, retiennent 
fortement l'attention des membres. 

M. Ronaux fait ressortir que cette méthode a êté approuvée par l'Œuvre de 
l'Enfance et les membres présents joignent leurs regrets à ceux exprimés par le 
conférencier de ne pas voir ces essais de filtration si simples, si facilement appli- 
cables et si édifiants sur la propreté des laits adoptés partout officiellement. 

Après cette causerie, des échanges de vue très intéressants pour tous ont lieu 
sur divers points de la communication. 

Le secrétaire fixer ensuite le jour de ses réunions au troisième nec du 
mois à 17 heures, 

Le Secrétaire, R. DUBois, 
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G. CHABOT, 


Professeur à l'Institut Supérieur des Fermentations à Gand. 
Dosage volumétrique de l’Alcool. 


Reischauer(!), le premier, paraît avoir utilisé le mélange K,Cr,O, 
+ H,SO, comme oxydant pour le dosage de l'alcool. Il élimine 
CrO, non réduit au moyen de FeSO, en excès, excès qu'il titre par 
KMnO,. 

Hehner(®) reprend cette méthode, puis successivement Allen et 
Chaltaway'#, Benedikt et Norrès ‘), etc., puis finalement Martin'® 
qui l'applique au dosage de l'alcool dans le vin. Bourcart(f) emploi 
le même mélange oxydant, mais il titre l'excès de K,Cr,O, non uti- 
lisé iodométriquement. 

Je ne m'arrêterai pas ici sur la méthode colorimétrique de 
Nicloux qui ne paraît pas être très sensible dans les conditions qui 
nous occupent au point de vue de l'analyse des liquides fermentés ; 
un liquide alcoolique très étendu acidulé par H,SO, est additionné 
de K,Cr,O, jusqu’à coloration verte plus ou moins prononcée. 

Martin distille le vin et reçoit le distillat dans le réactif K,Cr,O, + 
H,SO, au moyen d'un appareillage spécial, il titre le restant de 
K,Cr,O, qui n est pas entré en réaction par FeSO, et KMnO,. 

Boidin® simplifie le dispositif Martin en recevant le distillat dans 
sa « chenille » contenant le réactif oxydant et titre comme Martin. 

Dans toutes ces méthodes on distille suivant la méthode classique 
ou on opère en tube scellé c. à d. le liquide alcoolique chauffé à 


(1) Dingl. Polyt. Jonrnul, 163, 451-1S62, 
(2) The Anniyst, 12, 25-1887. 

(3) The Analyst, 16, 102-1891. 

(1) 3. Am. Chem. Soc , 20, 293-1898. 

(5) Mon. du D' Quesnevllle, 570-1903. 

(6) Bul. Soc. Ind. de Mulhouse, 558-1889. 
(8) An, Bras. et Distillerie, 1925, n° 12. 
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ébullition émet son distillat dans le réactif oxydant ou bien le liquide 
alcoolique est chauffé immédiatement en présence, au contact du 
réactif oxydant. 

Widmarck'!'a établi une nouvelle méthode de dosage d'alcool 
dans le sang en se basant sur les principes qui précèdent ; ilen 
fait une méthode microchimique et utilise un nouveau principe de 
distillation, de fractionnement, qui consiste à chauffer le réactif 
chromo sulfurique dans la même ambiance que le liquide contenant 
de l'alcool, ce dernier n'étant pas en contact avec le réactif ; l'acide 
sulfurique, composant du réactif, étant plus avide pour l'alcool que 
pour l'eau il s'en suit qu’il suffit de températures bien inférieures à 
celles de l’ébullition de l’eau pour provoquer une absorption aisée 
de l'alcool par le réactif chromo-sulfurique. 

Widmarck applique sa méthode à des liquides tels que le sang 
dans lesquels la concentration en alcool est de l'ordre de grandeus 
de 1 °/ (1 milligr. d'alcool pour 1 gr. de liquide) et il opère ses 
dosages sur des quantités michrochimiques de substance. 

En me basant sur ce qui précède j'ai mis à point une méthode de 
dosage d'alcool plus adéquate aux usages analytiques courants ; 
c'est en somme une méthode semi microchimique que je vais 
décrire. 

J'emplois le réactif chromo sulfurique et titre l'excès de CrO, 
non consommé par iodométrie, les méthodes iodométriques comp- 
tant parmi les plus précises de la chimie analytique à cause de la 
sensibilité extrême de la réaction de l’iode en présence d'amidon 
employé comme indicateur interne. 

Widmarck utilise le réactif bichromate de K -- H,SO, préparé 
d'avance par mélange de K,Cr,O, -- H,SO, ; ainsi préparé, le 
réactif est peu stable et d’un emploi peu pratique (facilité de fixation 
d’eau; difficulté de mesure d’un volume exact de ce réactif; il faut en 
effet tenir compte d’une durée d'écoulement de la pipette employée 
pour la mesure du réactif, etc.). 

Je prépare donc une solution de K,Cr,O, à titre approprié d’une 
part et mélange un volume adéquat de cette solution avec H,SO, 
au moment des dosages le tout suivant les principes et la technique 
ci-après : 

Réactions. 


1° K,Cr,0, —> K,0 + 2 CrO, 
2 CrO, — Cr,0, + 30 


(1) Bloch, Zeitschr. 131, 473-1922. 
» » 134, 407, 553.1922. 
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2° C,H,OH + 2 0 —+ CH,CO,H + H,0 
3 C,H,OH + 3 O0, —+ 3 CH, CO,H + 3 H,0 
3 CH, OH + 4 Cro, —> 3 CH,CO,H + 2 Cr,0, + 3 H,0 


3° 2K,Cr,0, + 8H, SO, + 3 C, H;OH —+ 
3 CH, CO, H +2 Cr, (SO,), + 2K,SO, + 11 H,0 
4o réduction du K,Cr,O, en excès 


K,Cr,0, + 6KJ +7H,SO, —> 
Cr, (SO,); + 4K,S0O, + 7 H,0 +61 
5° dosage de l’Iode libéré. 
21+ 2 Na,S,O, —> Na, S,O, +2 Nal 


Appareillage. — Un vase conique « Erlenmeyer » monté suivant 
schéma ci-contre, comportant : un Erlenmeyer de 250 à 750 cm° 


(suivant les circonstances) en verre fort, supportant 100° (1), une 
tige à godet (2) traversant un bouchon (3) pouvant fermer le vase 
conique d’une façon bien étanche ; le godet (2) devra pouvoir 
contenir de 0,1 à 2,5 cm° de liquide dans lequel on doit doser 
l'alcool (volume total: de 5 à 25 cm) et sera disposé à une pro- 
fondeur telle, dans le vase conique, qu’il plonge à peine dans le 
réactif absorbeur-oxydant. 

Le vase conique ainsi monté devra pouvoir être logé dans un 
baïin-marie, pouvant être chauffé à 80°. On peut disposer plusieurs 
appareils à doser dans un même bain-marie et opérer donc des 
dosages d’alcool en série. 

En plongeant ainsi ces vases de dosage d’alcool dans le bain- 
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marie que l’on chauffe à 80°, le liquide alcoolique contenu dans le 
godet s’évapore entièrement après 1,2 à 2 heures de maintien à 
80°, il ne reste finalement plus que l'extrait sec du liquide essayé 
dans le godet, les vapeurs d’eau et d’alcool sont fixés par le réactif 
* contenu dans le fond du vase en outre l'alcool est oxydé par ce 
réactif et il suffira après réaction de titrer l'excès de réactif non 
oxydé. 

11 faut éviter naturellement que du liquide dans lequel il faut doser 
l’alcool puisse entrer en contact avec le réactif et inversement. 

La chauffe à 80° se fait graduellement. 

L'appareillage avant sa mise en usage est soigneusement net- 
toyé au mélange K,Cr,O, + H, SO,. 


Réactifs. — 1° Solution de K,Cr,O.. ; 
- J'ai dit précédemment pour quelles raisons j'employais des 
solutions aqueuses de ce réactif. 

On utilise K,Cr,O, chimiquement pur et déssèché à poids con- 
stant (à 130°). 

J'ai à la suite de mes expériences de mise au point trouvé pra- 
tique de préparer une solution à 8,5168 gr. de K,Cr,0, au litre. 

On dissout cette quantité de bichromate dans de l’eau distillée 
et on complète à 1 litre. 

Suivant les réactions ci-dessus : È 


1 cm® de cette solution = 2 milligr. d'alcool. 


La solution se conserve à l’abri de la lumière. 

La mesure des 25 cm° de cette solution, nécessaires pour un 
dosage se fait à la pipette à 1 trait à écoulement libre, sans tenir 
compte d’une durée d'écoulement complet, cette pipette autant 
que possible doit naturellement être étalonnée pour autant qu’elle 

n'émane pas d’une station de jaugeage. 

2° Solution de Na,S,O,.. 

A la solution de K,Cr,O, au titre de 8,5168 gr. au litre corres- 
pond une solution de : Na,S,O, + 5H, n) à 43,1111 gr. au litre. 
(Voir cycle de réactions 4° et 5°). 

‘ Un volume maximum de 25 cmÿ de la solution de K,Cr,O, est 
amplement suffisant pour un dosage, en effet ce volume du réactif 
K,Cr,O, correspond à 2 X 25 = 50 milligr. d’alcool, quantité 
équivalente à une richesse alcoolique de 10 *;. pondéraux (10 gr. 
pour 100 cm), quantité d'alcool qui est rarement dépassée dans 
les bières et à peine dépassée dans d’autres boissons fermentées. 
Si l’on considère cette quantité maximum d’alcool, un volume de 
0,5 cm du liquide à examiner suffira pour un dosage d’alcool ; 
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cette quantité de liquide à examiner pouvant être augmentée ou 
diminuée suivant les cas ; dans le cas de dosage d’alcoo!l dans des 
liquides ne contenant que des traces d’alcool on employera natu- 
rellement une quantité moindre de, réactif K,Cr,0, + H,SO, ; de 
toute facon il y a avantage à employer du liauidé alcoolique non 
dilué, car de cette facon son évaporation dans l'appareil à titrer 
l'alcool! se fait bien plus expéditivement. Après réaction je dilue à 
250 cm° et je titre K,Cr,O, non réduit sur 25 em maximum de cette 
dilution ; on titre en somme K,Cr,O, dilué au 1/,,° et ce pour éviter 
d’une part une consommation en Na,S,O, dépassant une burette 
de 50 cm”, et d'autre part pour rendre la titration suffisamment 
précise, je dilue la solution de Na,S,O, équivalente à celle de 
K,Cr,O, aui,,5 également c.-à-d. que PÉnnoloie une solution de 
Na,S,0, + 5H,0 à : 


4,3111 gr. au litre 
2 
10 


1 cm de cette solution — 0,1 cm* de solution de K,Cr,O, — 


0.2 milligr, d'alcool. 

La stabilité du titre de cette solution est d'avantage asssurée par 
addition de 0,5 gr. de NaOH au litre ou d’une petite quantité d’une 
solution de Borax très diluée de façon à amener le P, de la solution 
de Na,S,0, entre 9 et 10. 

Cette solution sera également conservée à l'abri de la lumière, 


3° Solution KI. | 

De la réaction 4° exposée précédemment on déduit qu’il faudrait 
0,720 gr. de KI pour 0,2129 gr. de K,Cr,O, contenu dans 25 cm° de 
réactif K,Cr,O, employé — il faut 3 à 4 fois plus de KI que la 
quantité théorique, cela fait : 0,72 X 4 — 2.88 gr. de KI qu’il fau- 
drait employer au maximum. ; 

Les 25 cm° de réactif chromo-sulfurique sont dilués à 250 cm, 
après réaction et on titre K,Cr,O, restant sur 25 cm$ de cette 
dilution. Ces 25 cm” dilués de 10 fois contiennent 0.2129 : 10 
— 0,02129 gr. de K,Cr,O, pour lesquels il faudrait employer : 
0.288 gr. de KI soit 2,88 ou mieux de 2,5 à 3 cm” d’une solution 
de KI à 10 °/.. 

Ce grand excès de KI comme on sait est nécessaire pour tenir 
l'I séparé en solution. 

Tout comme les liqueurs précédentes celle de KI se mettra à 
l’abri de la lumière, l'addition d'une minime quantité de Na:S20, 
fait disparaître toute coloration éventuelle due à la libération d’I. 
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4° H:SO,, il faut de l'acide chimiquement pur pour analyse. 
5° Solution d’amidon soluble à 1 ou 2°,., comme indicateur ; 
préparée comme d'habitude. 


Technique. — Le procédé habituel de dosage d'alcool par distil- 
lation, qu’il s'agisse après distillation de déterminer la teneur en 
alcool! des distillats, par densimétrie. picnométrie ou par volumétrie, 
par une méthode oxydimétrique quelconque, est fautif, parce que 
par distillation il y a perte d'alcoo!, ce qui ressort des nombreux 
essais de contrôle que j'ai effectués. 

Après bon nombre d'essais j’ai abandonné la solution de réactif 
K,Cr,0, suivant Widmark c'est-à-dire K,Cr,O, dans H,SO,, ilest 
assez incommode de manipulation, se conserve difficilement 
(H,50, absorbe H,0) son titre varie trop considérablement, il 
semble décomposer l'alcool suivant une équation différente de celle 
donnée en 3°. 

Nous opérons donc au moyen d'une solution aqueuse de K,Cr,O, 
de concentration indiquée ci-dessus et y ajoutons H,SO, au moment 
de commencer un dosage. 

La solution de K,Cr,O, est très stable, celle de Na,S,O, malgré 
les précautions de stabilisation que l’on puisse prendre est sujet à 
variation : il est donc recommandable lors d'un dosage ou d’une 
série de dosages et surtout s’ils s'opèrent d’une façon assez espa- 
cée, de procéder à des titrations mutuelles entre les deux liqueurs, 
d'autre part il est nécessaire de procéder à une titration à blanc 
pour tenir compte de la consommation de K,Cr;O, par les appa- 
reils de dosage utilisés dans les conditions de l'analyse des liquides 
alcooliques, cette consommation, comme je vais le faire voir, est 
relativement minime et de peu d'importance pour des dosages 
d'alcool approximatifs, elle est de l’ordre de 100 milligr. ou de 0,1 
d'alcool pour 100 cm de liquide examiné, elle est du reste toujours 
sensiblement de même valeur. On peut une fois pour toutes établir 
un facteur correctif relevant de ce chef. 

Après une multitude d'essais j'ai trouvé qu’une quantité de 10 à 
12.5 cm de H,SO, pour 25 cm” du réactif K,Cr,O, était amplement 
suffisante et que le mélange tout en étant suffisamment absorbant 
pour l'alcool produisait une oxydation de l’alcoo! suivant la réaction 
3 de la série de réactions données. 


Titration des liqueurs. — La solution de K,Cr,O, peut être prépa- 
rée très exactement, et est de titre constant pendant un temps assez 
long ; il n’en est malheureusement pas de même de la solution de 
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Na,S,O.. Il est donc nécessaire de la titrer périodiquement et tout 
au moins lorsqu'elle vient d’être préparée. 

1° 25cm de la solution de K,Cr,O, sont introduits dans un ballon 
jaugé de 250 cm, on y ajoute 10 à 12.5 cm° d’H,SO, pur et con- 
centré, on complète au trait de jauge avec H,0 distillée en agitant, 
on refroidit, on complète à nouveau et 25 cm* de la dilution sont 
additionnés de 2.5 à 3 cm° de KI à 10 °;,, de 1 à 2 gouttes de la 
solution d'amidon, puis de Na,S,O, jusqu’à virage de la coloration 
bleue du complexe iodo-amylacée à la coloration bleu-verdâtre très 
pâle de Cr, (SO,)., les virages sont très nets à 1 goutte près d’une 
micro-burette. 

Je titre donc K,Cr,O, dilué au 1/10° au moyen d’une solution de 
Na, S,O, équivalente ou mieux, cette dernière solution est titrée par 
K,Cr,0O, au 1/10* de la concentration indiquée. 

Soit X le nombre de cm3 employés de la solution de Na,S,0,. 


X cm“ de la solution Na,S,O, valant 25 cm de K,Cr,O, au 1/10°, 
1 cmè de cette solution vaudra cm de la dilution de K,Cr,O, 


au 1/10°, lors d’une telle titration on a p. ex. employé : 25.8 cm de 
la solution de Na,S,O.,, 1 cm‘ de cette solution vaudra donc : 
= 0.969 cm de K,Cr,O, dilué au 1/10°. 

2° On soumet également l’appareillage de dosage à un essai à 
blanc, c.-à-d. que lors d’un dosage ou d’une série de dosages, un 
appareil reçoit 25 cm de réactif K,Cr,O, + 10 à 12.5 cm d'acide 
H,SO, et on le monte sans introduire de liquide alcoolique dans le 
godet, on l’introduit dans le bain-marie en même temps que les 
appareils contenant du ou des liquides à doser en alcool, après une 
même durée de séjour au baïin-marie, le contenu de l'appareil à 
blanc est transvasé dans un ballon jaugé de 25 cm, on rince 3 fois 
de suite l’'Erlenmeyer au moyen d’eau distillée, les eaux de lavage 
étant chaque fois transvasées dans le ballon, on complète au trait 
de jauge avec H,0 distillée en agitant, on refroidit, on complète à 
nouveau, 25 cm de la dilution de K,Cr,O, sont titrés par Na,S,O, 
comme en Î°. 


Dosages d'alcool. — 25 cmS de K,Cr,O, sont introduits dans un 
Erlenmeyer, on y ajoute 10 à 12,5 cm? d'acide H,SO, puis on 
introduit dans le godet à liquide alcoolique 0,5 cm de bière ou un 
volume adéquat d’un liquide alcoolique quelconque, on bouche 
convenablement l'appareil et on le met au bain marie (les appareils 
sont fixés à des supports appropriés et plongent au 3/4 dans l’eau 
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du bain) on chauffe jusqu’à ce que l’eau du bain atteigne 80° et on 
maintient à cette température jusqu’à ce que le contenu du godet 
(il ne reste que l'extrait) soit évaporé, ce qui se fait habituellement 
après 1 à 2 heures. Le liquide chromique change de coloration 
dès qu'il fixe de l’alcool, si cette teinte est. franchement verte, 
virant vers le bleu, c’est l'indice que le liquide examiné était trop 
chargé en alcool et que la réduction du réactif a été totale ; dans ce 
cas il faut recourir à une dilution plus grande du liquide alcoolique 
à titrer et recommencer l'opération. Cela étant, on débouche, on 
enlève le godet, on le rince extérieurement et la liqueur de l’Erlen- 
meyer est transvasée dans un ballon de 250 cm, on rince 3 fois 
successivement avec H,O distillée. Ces eaux de rinçage sont 
ajoutées au ballon, on complète au trait de jauge avec H:0 distillée 
en agitant, on refroidit, on emplit à nouveau, on agite et on titre 
K,Cr,O, non réduit sur 25 cm3 de cette dilution : 25 cm? dilution 
+ 2,5 à 3 cme solution KI +- 1 à 2 gouttes solution amidon puis 
Na,S,O, jusqu'à virage de bleu à vert pâle, on soustrait le volume 
de Na,S,O, ainsi employé de celui employé en 2, la différence 
exprime le volume de Na,S,O, correspondant à K,Cr,O, dilué au 
1/10° consommé par l'alcool contenu dans 0.5 cm® de liquide 
analysé, le volume de K,Cr,O, ainsi trouvé multiplié par le facteur 
correctif trouvé en 1° — volume exact de K,Cr,O, au 1/10 con- 
sommié par l'alcool contenu dans 0,5 cm3 de nquide scoslique, 

1 cm° K:Cra0, = 2 milligr. alcool. 

1 cm3 K:Cr20, dilué au 1/10° — 0,2 milligr. d ralcool, donc nom- 
bre de cm de K:2Cr:0, consommés pour 25 cm® de dilution au 
1/10° multiplié par 0,2 — milligr. alcool dans 0,5 cm de liquide 
alcoolique également dilué au 1/10. Cette quantité d’alcool X 10 
et par qe c.-à-d, par 200 — milligr. d'alcool pour 100 cm3 de 
liquide examiné, on en déduit facilement la teneur en grammes pour 
100 cm3 de liquide, en grammes pour 100 gr. de liquide ou en 
cm® d’alcoo!l pour 100 cm ou 100 gr. de liquide. 


Exemples pour inager : 


1° a) titration à froid. | 
. 25 cm3 K;,Cr,0, + 10 cm3 H,SO,, pour 25 cms dilution au à 17106 
employé 26. 22 cm°Na:S20; 


Lcmé NaS20, vaut D É = 0.9534 cm$ K:Cr,0, ou 1/10°. 


B) titration à chaud (à blanc) rien dans le godet, mêmes quan- 
tités de réactifs qu’en a. 
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pour 25 cm de dilution au 1/10° employé 25 85 cm3 Na S203. 

c) mêmes quantités de réactifs + 0.5 cm” de bière dans le godet, 
pour 25 cm de dilution après réaction on a employé 17.23 cm” de 
Na,S,0,. 

Donc 25.85 — 17.23 — 8 62 cm’ de solution de Na2S20; valant 
un volume correspondant de K,Cr,O, réduit par l’alcool c.-à d. 
8.62 X 0.9534 — 8.218 cm° de K,Cr,0O, au 1/10 réduit par 0.5 cm 
de liqueur alcoolique également réduite au 1/10:, 1 cm* de K,Cr,O, 
dilué au 1/10°—0.2 milligr. d'alcool, 8.218 cm de K,Cr,O, au 
1/10: — 8.218 X 0.2 —1,6436 milligr. d'alcool; dans 100 cinÿ 
de liqueur alcoolique il y a : LES TD I00 x = x:100 — 3287,2 milligr. 


d'alcool soit 3.287 grammes. 

2° a) titration à froid. , 
25 cm solution K,Cr:20, + 10 cm3 H,SO, pour 25 cmÿ de dilution 
au 1/10° employé 25,8 cm” Na,S,0,, 

2 

1 em° NasS,O, vaüt FE — 0,969 KCr0, au 1/10°. 

b) titration à chaud (à chaud) rien dans le godet à doser, mêmes 
quantités de réactifs qu’en a, 
pour 25 cm” de dilution au 1/10' employé 25,55 cm NaÿS,0,. 

c) mêmes quantités de réactifs + 0,5 cm* de bière dans le godet, 


pour 25 cm3 de dilution au 1/10, après réaction on a employé 


21,8 cm’ de Na,S,0, donc : 25,55 — 21,8 — 3,75 cms de Na,S,0 
valant un volume correspondant de K;,Cr,0, réduit par l'alcool, 
c.-à-d. 3,75 X 0,969 = 3,63375 cm’ de K,Cr20, au 1/10° réduits 
par 0,5 cm> de liqueur alcoolique également réduite au 1/10°. 
3,63375 X 0,2 — 0,72675 milligr. d'alcool dans 100 cm° de 
0,72675 X 10 X 100 


0.3 1453,5 miligram. 


liqueur alcoolique il y a : (1) 
d'alcool soit 1,4535 gr. 


Contrôle de la méthode. 


A. J'ai préparé une solution alcoolique à 5 cm3 d’alcoo!l pour 


100 cmÿ (ces 5 cm ont également été pesés) à 17,52 P. Sp. à ve 


de l'alcool — 0,82329 — 89,20 gr. alcool dans 100 gr. de liquide, 


{1} Incidemment je signalerai que l'on peut ainsi également doser l'extrait des liquides 
examinés. 

(2: Pour tous mes calculs de réductinn je me suis servi des tables de Doemens-Plato 
« Tabellen zur malz u. Bieranalys:, 1929. Oldenburg, Berlin, München ». 
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5 X EE X 89,2 — 3,6718 gr, 
d'alcool, par pesée directe j'obtiens 3,6642 gr., les 100 cm° de 
dilution contiennent donc suivant 3,6718 gr. d’alcool. 
Dosage de l’alcool dans cette dilution: - 
&) par picnométrie directe sur dilution, 1"° déterminat”, 3,6692 gr. 
| 2 >» 3,6692 » 
b) par picnométrie sur distillat de la dilution, 3,5730 » 
c) par la méthode chromo-sulfurique avec distila- 
tion etoxydation en vase unique 
25 cm solution Ks:C:0, + 20 cm. H:SO, 2° 3,6652 » 
3,700 » 


25 cmÿ solution K:Cr:0, + 10 cm’ H,SO, | ; 3.6976 » 


dans 5 cmÿ d'alcool il y a: 


1° 3,6910 » 


. Des essais sur des solutions alcooliques de richesse variant de 
0,3 à 10 gr. pour 100 cm° ont donnés des résultats de la même 
précision, ceux donnés par la méthode distillatoire étant toujours 
inférieurs à la réalité. 


B. Bière 1. 
a) alcool par distillation 1,263 gr. dans 100 cm’ 
b) » par méthode Re 

25 em? K:Cr:0, + 20cm? H380, | r us : 

25 em° KiCr:0, + 10 cm5 H,SO, Hs ; er RE: 
Bière II. 

a) alcool par distillation .. 8,0159 » » 


b) ‘» par méthode chromo-sulfurique, - 
1° 3,2886 » » 

3 3 ; 
25 cm® KyCr:0, + 20 em° H:S0, Del “à 


25 cm® K:Cr:0, + 10 cm°H:SO, | : den 7 


Des dosages identiques ont été exécutés sur une multitude de 
boissons fermentées, j'ai toujours trouvé moins d’alcoo! par distil- 
lation habituelle. 
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A. BESOMBE, 


Professeur et chef des laboratoires de Chimie à l'Université de Travail, 
Charleroi. 


Sur le dosage du fer par le procédé an bichromate. 


Parmi les méthodes titrimétriques employées pour doser le fer, 
certains chimistes donnent la PEFITERCE au procédé au bichromate 
(méthode Penny-Pattinson). 

Le dosage s’applique généralement dans le cas des minerais de 
fer ou dans les produits industriels ayant une teneur en fer supé- 
rieure à 10 °/.. 

Les raisons principales. militant en a de cette - méthode 
sont les suivantes : 

1°) On trouve facilement dans le commerce le bichromate de | 
potassium à l’état chimiquement pur. Ce sel cristallise sans eau 
et s'obtient à l’état anhydre après une dessiccation à une tempé- 

rature d’environ 170° centigrade. Il en résulte qu’une simple pesée 
suivie d’une dissolution donne une liqueur dont le titre fer se 
calcule aisément par l'équation : 


Cr,O,K, + 8 SO,H, + 6 SO, Fe — 3(SO,),Fe, + (SO) Cr. 
#2 SO KH +7 H,0. 


Indépendemment du titre fer, la solution de bichromate peut 
servir de point de départ à l'établissement des titres des solutions 
iodométriques. ’ 

. 2°) La solution de bichromate possède une grande fixité pour 
autant qu’elle soit conservée en flacon bien bouché. 

3:) La présence d’acide chlorhydrique lors de l'oxydation des 
ions ferreux en ions ferriques ne contrarie pas autant la réaction 
et n’exige pas une dilution aussi grande comme dans la méthode 
Rheïnard. 

De plus la réduction préalable des ions ferriques -en ions ferreux 
peut se faire rapidement avec le chlorure stanneux. 

La difficulté de la méthode au bichromate réside seulement dans 
la détermination de la fin de réaction par l'emploi d'une série 
d'essais effectués à la touche à l’aide d’une solution fraichement 
préparée de ferricyanure de potassium (fin de réaction des ions 
ferreux). à 

Toutefois, un bon manipulateur peut, au bout d’un peu d'habi- 
tude, apprécier aisément le terme de la réaction (fin de coloration 
bleu-verdâtre). 
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En général si cette méthode ne convient guère dans les labora- 
toires sidérurgiques, nous pouvons dire qu'elle est préconisée 
surtout dans les laboratoires où les dosages de fer se font pério- 
diquement. 

Cependant, lorsque l’on a à déterminer de petites quantités de 
fer depuis 0,2</. (5 à quelques °/., la méthode au bichromate est 
alors remplacée par le procédé Marguerite qui consiste à oxyder 
les ions ferreux par une solution titrée de permanganate, après 
avoir effectué préalablement la réduction par le zinc et l'acide 
sulfurique dilué. 

Or, les déterminations de petites quantités de fer, par exemple 
dans les calcaires, dolomies, produits réfractaires, laitiers, scories 
etc, sont assez fréquentes dans les laboratoires industriels. 
Pourquoi les partisants de la méthode Penny-Pattinson abandon- 
nent-ils alors celle-ci ? 

Ceux qui en ont tenté l'application, comme elle est généralement 
décrite dans les ouvrages de docimasie, au cas des minerais de 
fer, ont observé que les essais à la touche effectués à l’aide du 
ferricyanure manquaient complètement de netteté. 

La solution de ce problème est cependant possible en modifiant 
légèrement les conditions du mode opératoire habituel. 

Pour ce faire, il suffit de ne plus considérer une méthode d’ana- 
lyse comme une simple recette de cuisine, mais de l'appliquer en 
tenant compte des grands principes de la chimie-physique. 

Dans le cas qui nous occupe, l'apparition de la coloration bleue 
due au ferricyanure ferreux subit un certain retard au fur et à 
mesure que les ions ferreux deviennent de moins en moins abon- 
dants. 

Pourquoi la vitesse de réaction est-elle ralentie ? 

La chimie physique nous dis que dans les réactions bimo- 


léculaires la vitesse instantanée Ÿ er À dérivée de la quantité (X) de 


molécules ayant participé à la nie par le temps (t), est égal 
au produit des masses actives multiplié par un facteur k (constante 
d'équilibre). (Loi d'action des masses). Et si au début de la réac- 
tion, les quantités de ferricyanure et de chlorure ferreux sont 
équimolléculaires soit (a) molécule de chaque espèce, la vitesse 
de réaction sera exprimée par l'équation : 


= —k. (a—x). (a—x). 


. ({) Eu dessous de 0,2*{, la méthode colorlmétrique au sulfocyanure convient trés bien. 


Résolvons systématiquement cette équation. 
En séparant les variables nous avons 


dx 

(a — xÿ = k. dt. 
En intégrant on a 
[ dx 


a =xÿ = [x dt + C (constante) — k. [ à + C=Kkt+C 


Calculons l'intégrale | 


dx 
a —3ÿ par la méthode de substitution. 


Posons (a—x)=u 
D'où en dérivant on a : 

— dx — du 
Donc dx — — du 


En remplaçant dans l'intégrale dx et (a — x}? par leurs valeurs 


il vient : 


du — du du PUS 
= | — —2 
Fe — xÿ | re ee | u”? du. 


Or l'intégrale générale 


[xs dx = : .XM+I LR, 


d m+i 


En effectuant on a : 
— | D du = — 0 2+tl= y = —, 


Or u—{(a — x). 
dx 1 
Donc @a—x5— PER dE kt + C. (1) | 
Si nous faisons t = O, X — O. On tire de l'équation (D). 
1 
a. C (il) 
En soustrayant (2) de (1) on a : 


1 1 


— —— = kt. 


a —X 
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a—a+x x 


D'où kt — G-1a = @— va 


Dans cette expression nous voyons qu’une augmentation du 
nombre de molécules (a) c’est-à-dire de concentration, rend le 
dénominateur plus grand; la fraction devient par conséquent plus 
petite, et comme (k) doit rester constant il en résulte que (t) doit 
nécessairement diminuer. 

Augmentons donc la concentration des ions ferreux et il nous 
” sera alors possible, lors de l’essais à la touche de pouvoir appré- 
cier si l'oxydation des ions ferreux est complète. 

D'où le mode opératoire suivant : 

La dissolution de chlorure ferrique acide contenue dans un petit 
vase conique d'environ 100 cm? est évaporée jusqu’à obtention 
d'un volume de 5 cm? environ. On ajoutera deux gouttes, ou plus 
si nécessaire, d’une solution de chlorure stanneux jusqu’à déco- 
loration. On fera refroidir immédiatement sous un courant d’eau. 
(ll ne faut pas diluer) On additionnera 10 cm” d’une solution de 
chlorure mercurique à 5 */. et on effectuera la titration par la 
solution de bichromate N/50 dont le titre fer, au point de vue 
oxydation, correspond par cm® à 0,00112. 

Les essais à la touche, à l’aide de la solution de féièsaue 
de potassium. devront se faire au moyen de petites gouttelettes 
de solution prélevées avec une baguette de verre un peu effilée. 

Deux déterminations sont nécessaires La première sert à fixer 
la quantité de liqueur de bichromate correspondant au nombre 
entier exact de cm° à employer, avant de commencer les essais 
à la touche dans la deuxième prise. 


A. DEWAEL, 


Chef de travaux à l'Université de Louvain. 


Sur le B oxybulyrate d'éthyle. 


Le B oxybutyrate d’étyle a été obtenu en 1904 par Curtuis et 
Mullert® et en 1906 par Tischtsenko(?. 
Les premiers l’ont préparé par l’action du nitrite du sodium sur 
le chlorydrate du 8 aminobutyrate d’étyle ; ils fixent le point d’ébul- 
‘lition de ce corps à 170° et ne donnent aucune autre indication au 
‘ sujet des propriétés physiques. 


© (1) Ber. 87, 1277. 
2) G 1906 IT. 1309. 
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Le second l’a obtenu, à côté d’autres produits, par l’action de 
l'éthylate d'aluminium sur l'aldéhyde acétique. Le point d’ébullition 
.indiqué est 72°-74 sous 8 mm., ce qui, semble-il, doit correspondre 
à une température d’ébullition bien supérieure à 170° sous la pres 
sion atmosphérique. 

Disposant de nitrile 8 oxybutyrique, dérivant de la chlorhydrine 
propylénique!#, j'ai refait le & oxybutyrate d’éthyle en traitant la 
solution alcoolique du nitrile par HCI gazeux. Il se forme un préci- 
pité abondant de chlorure ammonique. 

Après essorage on verse la solution alcoolique dans une grande 
masse d’eau, on neutralise par le carbonate sodique et on extrait à 
l'éther Après expulsion de l’éther on déssèche par K2CO, et on 
rectifie Il distille d’abord de l'alcool, puis le thermomètre monte 
rapidement et tout passe avant 190°. Par une nouvelle distillation 
on obtient le 8 oxybutyrate d’éthyle qui bout à 184-185° sous 
755 mm. | 

C'est un liquide incolore, soluble dans l’eau, dont l'odeur 
rappelle celle des éthers butyriques. 

Dos = 1.017 Non2o = 1.4182 
RMp = 32.68, la valeur calculée est 33.71. 

L'indice de saponification par KOH conduit à un poids molécu- 
laire de 133.1 ; le poids moléculaire calculé est 132. 

Il est vraisemblable que le produit obtenu par Curtuis et Muller 
n'est autre que l’x oxybutyrate étyle produit par isomérisation 
sous l'influence de l'acide nitreux. 

En effet l’« oxybutyrate d’éthyle bout à 167°, et le dérivé 8 doit 
avoir un point d’'ébullition notablement plus élevé. 

Le point d'ébulition trouvé, soit 178-185°, qui correspond d’ail- 
leurs mieux aux indications de Tischtsenko, est absolument normal 
si on fait les comparaisons suivantes : 


COOC,H; COOC:H; 
| 
CH,0H 160° CH 
| 
CH,0H 188° 
CoOC;Hs A = 5° A = 4° 
COOC: Hs 
CHOH 
Ï 155° CH 184° 
CH 
4 CHOH 
| 
CH 


Louvain, Laboratoire de Chimie Générale 
de l'Université. 


(3) Ce Bullelfn 33, 504. 1924. 
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A. DEWAEL, 


Chef de travaux à l'Université de Loavain. 


Sur quelqaos éthers-oxydes dérivant de la chlorhydrine prepylésique 
CHs — CHCL — CH,OH. 


J'ai préparé les éthers-oxydes suivants : 


CH; — CHCI — CH; — OCHs 

CH; — CHCI — CH, — OCH, — CHs 

CH; — CHCI — CH, — O — CH, — CH, — CHs 
CH; — CHCI — CH, — O — CH, — CH = CH 
CHy — CHCI — CHs 


CH3 — CHCI — CH, > 


et j'ai déterminé quelques unes de leurs constantes physiques. 


L'« MÉTHOXY - $ CHLOR-PROPANE. 
CH, — CHCI — CH, — OCH. 


Dans un appareil distillatoire on laisse couler la chlorydrine pro- 
pylénique, CH, OH — CHCI — CH;, goutte à goutte, sur du sulfate 
de méthyle ; on chauffe légèrement, la distillation commence et le 
thermomètre se fixe vers 100°. Après quelque temps il y a décom- 
position, on arrête l'opération. 

Le distillat incolore est lavé avec une solution alcaline et soumis 
à la rectification après dessiccation sur CaCl,. 

A côté d’une fraction inférieure, boulllant entre 50 et 60°, on 
obtient facilement l’éther chloré éb. 98-99° sous 756 mm. C'est un 
liquide incolore, d’odeur agréable, insoluble dans l’eau. 


Da04 == 0.9946  Nn2- 1.40754 
RM:p) = 26.89. La valeur calculé est 27.14. 


Un dosage de chlore y indique 32.37°, la valeur calculée est 
32.71 °,.. 

Le produit inférieur de la rectification brûle avec une flamme 
fuligineuse bordée de vert, il décolore intensément le brome, c’est 
donc probablement le propéne chloré : CH: = CCI — CH. 
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L'& ÉTHOXY - $ CHLORPROPANE. 
CH; — CHCH — CH: — OC2H;. 


On soumet à la distillation, dans un appareil muni d’une petite 
colonne, un mélange de 50 gr. de chlorhydrine et de 50 gr. d'alcool 
éthylique additionné de 10 gr. d'acide sulfurique concentré. 

Le thermomètre se fixe vers 110, le distillat désséché par K2CO: 
est ajouté au mélange restant dans l'appareil distillatoire et cohobé 
ainsi cinq fois. Il est ensuite précipité par l’eau ; on recueille 32 gr. 
de produit insoluble, qui, après rectification bout à 116 117* sous 
758 mm. : 

C'est l’éthoxychlorpropane, liquide incolore d'odeur agréable. 

Le dosage de chlore donne 28.4 °° au lieu de 28.98. 

Dos = 0.9828 Np20 = 1.41285 
RMyp,,34.06 La valeur calculée est 31 75. 


L'x« OXYPROPYL - £ CHLORPOPANE. 
CH, — CHCI - CHi — OC.H, 


Dans un appareil distillatoire on introduit 27 gr. de chlorure de 
sulfuryle ; on y laisse couler ensuite, goutte à goutte, 38 gr. de 
chlorhydrine. Il se dégage de l’acide chlorhydrique et on chauffe 
au bain d’eau jusqu’à ce que le dégagement gazeux cesse. 

On ajoute ensuite 25 gr. d'alcool propylique et distille lentement 
jusqu’à ce que le termomètre plongé dans la masse indique 135°. 
À ce moment on introduit goutte à goutte un mélange de 20 gr. 
d'alcool propylique et 20 gr. de chlorhydrine ; on continue à chauf- 
fer en arrêtant quand le thermomètre marque 140°. 

Le distillat est lavé plusieurs fois à l’eau ; la couche surnageante 
désséchée sur CaCl: est ensuite rectifiée. La moitié passe avant 
100», le reste principalement entre 125-130”. 

La portion inférieure, soigneusement lavée à l'eau, puis déssé- 
chée, bout à 90-91°: c’est de l’oxyde de propyle. 

La fraction 125-130" est lavée trois fois à l’eau, ce qui réduit son 
volume de moitié ; on l’agite ensuite avec une solution concentrée 
de potasse caustique afin d'éliminer les dernières traces de chlor- 
hydrine ; après rectification son point d’ébullition se fixe à 139° 
sous 756 mm. C’est l’« oxypropyl. B chlorpropane. L'analyse y 
révèle en effet 25,8 */, de chlore, la formule correspond à 26.01°}.. 

C'est un liquide incolore, d’odeur agréable. 

Dos — 0.9399 Nn:o 1.419172 
RMn = 36.65. La réfraction moléculaire calculée est 36.33. 


L’'& OXYALLYL - $ CHLORPROPANE 
CH3— CHCI— CH, - O — CH = CH; 


On met en réaction de la chlorhydrine, de l’alcool allylique et de 
l'acide sulfurique dans les proportions suivantes : 50 gr. de chlo- 
” rhydrine, 150 gr. d'alcool allylique et 10 gr. H,SO, concentré. 

On chauffe à reflux durant deux heures, on distille ensuite lente- 
ment avec une petite colonne. Le thermomètre se fixe aux environs 
de 85° et le distillat se sépare en deux couches. 

. La couche surnageante est décantée et remise dans le ballon 
distillatoire ; on recommence plusieurs fois l’opération jusqu’au 
moment où le distillat devient laiteux, on observe alors dans le 
- réfrigérant le dépôt d’un corps solide qui est probablement un 
polymère d’acroléine. Le liquide restant dans le ballon est devenu 
noir. 

On a recueilli 14 gr. d’eau. 

La couche surnageante additionnée d’eau est entrainée à la 
‘ vapeur et ensuite rectifiée. , Après quelques tours on isole deux 
fractions l’une éb. 90 95° c’est de l’oxyde d'’allyle, l’autre de 127 à 
140: qui pèse 47 gr. 

Comme dans l'opération précédente cette fraction est agitée avec 
une solution alcaline concentrée pour élimininer la chlorhydrine. 

La couche surnageante fournit à la rectification outre de l’oxyde 
de propylène, éb. vers 40°, l’éther oxyde cherché qui bout à 142- 
143° sous 762 mm. 

La fraction inférieure est bien de l’oxyde de propylène, cartraitée 
par de l’eau légèrement acidulée par H,SO,, il y a échauffement 
notable, dissolution et formation de glycol propylénique. 

L'« oxyallyl-8 chlor-propane est un liquide incolore, d’odeur 
allylique assez faible. L'analyse y indique 25.1 °/, de chlore ; le 
pourcentage théorique est 26.40. 

D20/1 = 0.9683 Np20 = 1.4288% 
RMp = 35.60. La valeur calculée est 35.95. 


us OXYDE de 8 CHLOR-PROPYLE. 
CH;— CHCI— CH 
3 So 


Des essais infructueux de préparation ont été faits en chauffant 
la chlorhydrine soit avec de l’acide sulfurique soit avec HCÏ gazeux. 
La préparation a pu être réalisée à l’aide de chlorure de sulfu- 


G 
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ryle. On traite avec précaution 27 gr. de SO:CIs par 80 gr. de 
chlorhydrine, on chauffe d’abord au bain d’eau pour dégager 
l'acide chlorydrique, on élève ensuite graduellement la tempéra- 
‘ture jusqu’à 130”, le thermomètre plongeant dans le liquide. Après 
refroidissement on traite par l’eau et on décante la couche insolu- 
ble, plus dense que l’eau. Elle pèse 35 gr. et de la solution on peut 
retirer 28 gr. de chlorhydrine. 

‘ La couche insoluble, soumise à la rectifi cation se scinde en deu 
fractions, l’une qui bout vers 40’.et la: portion principale de 180- 
200°. La première est du propylène chloré comme on le montrera 
plus loin ; de la seconde on isole 12 gr. d'oxyde de propyle chloré 
qui bout à 188° sous 762 mm. 

C’est un liquide incolore, d’odeur agréable, plus dense que l’eau 
qui bout sans décomposition à la pression atmosphérique. 

Un dosage de chlore y indique 41.1 °/, de cet élément ; la for- 
mule correspond à 41.53 °/.. 


D204 == 1.109 Np2 ==1.44675 
RMp 41:15. La valeur calculée est 41.28. 


Un autre essai de préparation de l’éther simple avait été fait en 
chauffant le mélange de chlorhydrine et de chlorure de sulfuryle 
jusqu’à ce que la masse ait fortement noirci. En versant dans l’eau ” 
on obtient une couche insoluble et plus dense que l’eau. Par distil- 
lation il se manifeste une décomposition assez vive accompagnée 
d'un dégagement d’acide chlorhydrique. Le. distillat reeute se 
scinde en quatre portions : 

1° Une fraction bouillant en dessous de 60° surtout vers s 40, le 
produit qui le constitue est halogéné et non saturé, il s’additionne 
vivement au brôme et le produit d’addition bout vers 189-190°, 
point d’ébullition du chlordibrompropane CH,Br — CH - CH;. Le 


Br CI 

composé chloré qni lui a donné naissance est donc CH: — CHCI — 
CH3, provenant de la déshydratation de la chlorhydrine. 

2° Une fraction qui bout vers 90-100° qui agitée avec H3SO, 
concentré lui abandonne une partie. La couche surnageante bout 
alors à 96-97°, température d'ébullition du chlorure de propylène 
CH; — CHCI— CH,CI. - 

3° Une fraction qui passe de 125 à 135° formée de chlorhydrine. 

4° Enfin quelques gouttes seulement vers 185- 200 c 'est l'éther 


simple chefcne: | : 
Louvain. Laboratoire dè Chimie Générale 
de l’Unlverstté. 


2 A7 


ALFRED SÇCHOEP. 


Nourelles recherches sur la dewindtite : biréfringence, composition chimi- 
que et déshydratation de ce minéral. Comparaison avec la énmontite, (°) 


La dewindtite est un phosphate hydraté de plomb et d'uranium ; 
on la trouve dans la mine de Chinkolobwe (Congo belge). Je ne 
l'ai jamais observée qu’associée à la tobernite. Elle se présente ; 

1° A l’état compacte, d’un beau jaune-canari, souvent disposée 
-en couches minces (un demi centimètre d'épaisseur au maximum) 
s’alternant avec de la torbernite compacte, quelquefois avec de la 

‘ parsonsite compacte. 

2° Sous forme pulvérulente, jaune-canari, microcristalline rem- 
plissant des cavités de quelques centimètres cubes dans la 
torbernite. Examinée au microscope cette poudre se montre 
formée de fragments de cristaux très petits, ne réagissant pas ou 
à peine entre nicols croisés. Au premier abord on croirait voir des 
lamelles isotropes. 

3° En cristaux bien définis, mais de dimensions microscopiques 
(0,09 mm. X 0,04 mm.) Ce sont des prismes courts, aplatis suivant 
l’axe a, doués d’un éclat assez vif, translucides et d’un beau jaune, 
quelquefois striés suivant l’axe c. Ils se comportent comme des 
cristaux du système orthorhombique. Nettement limités à l’une de 
leurs extrémités par la pinacoïde p (001) ils sont toujours brisés 
irrégulièrement à l’autre bout. Ils possèdent un clivage suivant h! 
(100). Leur allongement optique est positif; leur signe optiquè 
également Le plan des axes optiques est parallèle à p (001). 
L'angle des axes optiques est grand ; p < v. 

Leur biréfringence est faible. Par la méthode d'immersion j'avais 
trouvé pour deux des indices de réfraction : 

B— 1,763 
«= 1,762 


La biréfringence serait donc d’après cela : 
B—a=0.001 


_ mais j'ai eu récemment à ma disposition des cristaux de dewindtite 
sur lesquels il m’a été possible de faire quelques mesures directes 
” de la biréfringence ; elles ont donné les résultats suivants : 


a 
{*} Extr. du Bull, Soc. franc. de minéralogie t. XLVIITI. Jan. 1926, 
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Epaisseurs en millimètres T'en millimètres (B—a) 
116.10"! 492.107 0,004 
140.) 839. » 0,005 
254.2 1140.» 0,004 
220.) 1130.» 0,005 
260. » 992. 0,003 
166.» 504.» 0,003 


La moyenne de ces résultats est : 
(B — «)— 0,004. 
Je n'ai pas observé de pléochroïsme. 


Eau en dessous de 100”. 

La teneur en eau de la dewindtite en dessous de 100° n'avait 
pu être déterminée jusqu'à présent. Aussi la formule que j'avais 
attribuée à ce minéral ne représentait-elle sa composition qu'au- 
dessus de 100°(!). Depuis la publication de mes premiers travaux 
j'ai pu me procurer une certaine quantité de dewindtite pulvéru- 
lente, ainsi que de la dewindtite en cristaux, d'une pureté si 
parfaite qu'il a été inutile de lui faire subir le moindre traitement 
préliminaire. J'ai prélevé ces deux échantillons dans des cavités 
de torbernite compacte. J'ai refait l'analyse complète du minéral, 
qui, exposé depuis plus de deux ans dans une des armoires du 
musée minéralogique de l’Université de Gand, était absolument 
sec 

Sauf pour la teneur en eau, les résultats de cette nouvelle 
analyse concordent avec ceux qui ont déjà été publiés. Il va de soi 
qu'en comparant les résultats, il faut tenir compte du fait que les 
premières analyses ont été effectuées sur le minéral séché à 100, 
tandis que les chiffres donnés plus bas ont été obtenus à l’aide 
d'échantillons séchés à 20° (au maximum). 

J'ai omis de doser les éléments étrangers à la composition du 
minéral ; ils sont, d’ailleurs, connus par les premières analyses. 

Deux dosages d’eau (méthode de Penfield) dans la dewindtite 
en cristaux (—stasite) (1) ont donné respectivement 7,93°/, et 
8,00 ‘/, de H20 ; pour la dewindtite pulvérulente j'ai trouvé 8,17 °/.. 


Analyse chimique. 
L'analyse complète des plus beaux cristaux a donné les résultats 
suivants : | 


k 
{1) Voir à ce sujet : C. R. Acad. Set t. CLXXI1V, pp. 623 et 875. 
(1) Voir à ce sujet : dewindtite en cristaux —stasite., A. Scuozp. — Les mluéraux urauifères 
du Congo belge, etc. — Bull. Soc. belge de Géologie, 1923t. XXXIII, p 190. 
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H,0 7:93 
P,0; 10,14 
UO; S4, 80 
PbO 24,85 
TeQ non dosé 
MgO » 
insoluble » 


Rapportés à 100 ces chiffres deviennent : 


HO 8,12; nombre moléculaire = 0,451: 6 

P:0s 10,37; » » 0,072; 1. 
UO;, $6.13 : ». , = 0,196; 2,7 
PbO 25,45; » , 0,114; 1,6 


Ce qui conduit la formule : 
3PbO . SUO, . 2P,0, . 12H,0. 
Les teneurs théoriques correspondantes sont : 
H:0, 8,3, ; P,0,, 10,9 °/,; UO,, 55 +/.; PbO, 25,6-/.. 


Cette formule est un peu plus simple que celle que j'ai trouvée 
antérieurement. 

Il est certain que la dewindtite n’appartient pas à la série des 
uranites. 


Déshydratation. — J'ai étudié, à ce point de vue, la dewindtite 
pulvérulente et la dewindtite en cristaux. Lors de mes premières 
recherches je les avais considérées comme des variétés dimorphes, 
comme deux minéraux distincts; j'avais donné le nom de dewindtite 
au minéral pulvérulent décrit le premier, et celui de stasite à la 
variété cristallisée et nettement orthorhombique, trouvée plus tard ; 
mais lorsqu'il m’a été possible de déterminer les indices de 
réfraction de ces minéraux j'ai constaté qu’ils étaient les mêmes, 
et j'ai cru pouvoir en conclure que la dewindtite était identique 
à la stasite. La courbe de déshydratation vient confirmer cette 
conclusion ; la-dewindtite pulvérulente et la dewindtite en cristaux 
(== stasite) se comportent, à cet égard, de la même manière. 

Le tableau 1 donne les résultats de la déshydratation de la 
dewindtite pulvérulente ; le tableau Il concerne les cristaux de 
dewindfite (— stasite). 

Le dosage de l’eau par la méthode de Penfield a donné pour cet 
échantillon 8,19/, H:0. 

Vers 400: le minéral a perdu toute son eau. Les pertes de poids 
que l’on constate à des températures supérieures à 400° sont dues 
à un départ d'oxygène. 
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La teneur en H:0 de cet échantillon, déterminée par la meode 
de Penfield, a été trouvée égale à 7,93 °/.. : 
TABLEAU 1 


Déshydratation de la dewindtite fuloérulente. 


Tempéra- De Pertes | Pertes OBSERVATIONS | 
tures- chauffe |@9ur 100 | totalisées k 


100° |3h. 30m 3,16 [Le minéral reprend s0n poids après 


12 heures sur CaCL,, 

r10° 2 b. o 3,16 | 

200° 2 b. 3,52 6,68 

300° 2 b. 1,15 7:83 | De jaune qu'il était le minéral est 

; devenu orangé. 
400° 2 b. 0,77 8,60 
500° 3 b. 0,14 8,74 
TABLEAU L 


Déshydration de la dewindtite en cristaux (= stasite). 


AE Durée 
Tempéra- Pertes Pertes 
"| .d ie OBSERVATIONS 
tures chauffe | Pour 100 Ris nge 


rio° | a b. 1,04 | 3,67 

200 ‘| 2h. 3,01 6,68 

300° a b. 0,78 7:46 . | Le minéral est devenu orangé. 
400° 2h. | o.34 | 7,80 “ FN 
500° 1 b. - 0,43 8,23 | 


Vers 400° les pertes de poids sont dues-à un départ d'oxygène. 


Fig. 2. — Gross. 165, cristaux de dumonlite. 
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Comparaison avec la dumontite. — J'ai décrit récemment une 
espèce minérale nouvelle à laquelle j'ai donné le nom de dumon- 
tite, en l'honneur du géologue belge André Dumont (1). On la 
trouve, comme la dewindtite, à Chinkolobwe; ses cristaux 
enchevêtrés remplissent des cavités de la torbernite compacte. Is 
sont d’un jaune un peu plus foncé que celui de la dewindtite ; la 
couleur de leur poudre se rapproche beaucoup du jaune O8ia de la 
gamme d'Ostwald ; le jaune de la poudre de la dewindtite est un 
peu moins vif; jaune Odic. Quoi qu’il en soit ces deux minéraux 
se ressemblent beaucoup, et je pense qu’il peut être intéressant de 
les comparer et de faire ressortir les caractères qui les distinguent. 
Je commencerai par décrire brièvement la dumontite. 

Ses cristaux sont des prismes allongés suivant l’axe c ; les plus 
grands ont 2 mm. de longeur sur 0 mm. 15 de largeur ; ils sont 
aplatis suivant l'axe a ; les plus petits sont terminés par les faces p 
(001), 4, (100) et g, (010) ; les grands cristaux sont plus riches en 
formes, et striés suivant l'allongement : on y observe des prismes 
verticaux ; ils sont généralement terminés par la pinacoïde p (001) 
et le prisme e, (013) accompagné parfois du prisme e, (011); ce 
dernier forme souvent, à lui seul, la terminaison des prismes 
verticaux. 

A l’aide de la platine tournante du microscope, j’ai pu mesurer 
les angles suivants, les cristaux étant couchés sur la face 4, (100): 
p (001) : e, (011) — 53° (environ) 

p(001) :e,(013)— 23:30 ( » }) 
c 
b 

Les cristaux sont translucides, d’un beau jaune, et assez forte- 
ment pléochroïques : 

Jaune foncé suivant Y (direction de l'allongement). 

Jaune plus pâle.suivant X. 

Les extinctions sont droites. Ces cristaux sont biaxes, optique- 
ment positifs ; l'angle des axes optiques est grand, et leur plan est 
perpendiculaire à l'allongement. Je n’ai pu déterminer leur indices 
de réfraction qui sont supérieurs à 1,78. p < v. 

Les meilleures mesures de la biréfringence (8 — &) ont donné : 


On déduit de ces mesures que-est de 1,327, approximativement. 


Epaisseurs en millimètres en millimètres (P— a) 
14,4. 107 166,5. 1077 0,011 
18,4. 10-4 155,$. 10-7 0,008 
12,0. 1071 152,0. 10-77 0,012 
16,4. 107 190,5. 1077 o,o11i 


(4) C. NN. Acad. Sci. t. CLXXIX, p. 098. 1924. 
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La moyenne est : 

(B— x) — 0,010. 

La dumontite donne les mêmes réactions chimiques que la 
dewindtite et la parsonsite ; mais l'analyse quantitative, opérée 
sur des cristaux choisis et simplement séchés à 17° c., m'a donné 
les résultats suivants : 


HO: tes Le die ne mel En jen 5:78 
P,0; où + 8,65 
UOs. 4 à 2 à à à dore 4e à « 8649 
PDO sn de de 54 NS ere ve re 27;19 
FeOs EE Er sn Ben ie ben 1,01 

Total , . . . 99,12 


Déduction faite des impuretés, on trouve pour les constituants . 


principaux les chiffres suivants, rapportés à 100. 
Nombres moléculaires 


: H,0 5,88 0,326; 5 
P:05 8,71 0,061: 1 
UO; 57,57 0,301: 3,2 
PbO 27,71 0,124; 2 


Ce qui conduit à la formule : 
2PbO . 3UO, . P,0, . 5H:0. 
Les teneurs théoriques correspondantes sont : 
H20 ; 5,8; P,0, : 9,2 ; UO, : 55,4 ; PbO: 28,9. 


Lorsqu'on soumet la dumontite à des températures croissantes 
on obtient les résultats indiqués dans le tableau ci-dessous. 


Tempéra- | Durée de | Pertes | Peries Oneviious 
tures chauffe | pour rooftotalisées \ 
50° ° 2h. () 
ie 
100° » 3,37 3:37 Le minéral reprend son poids 


après 24 heures sur CaCI,. 


1109 » ° 3:37 
© 2002-2509 | 1 h. 30 m. 1,92 5,29 
300° » 0,10 5,69 
4809 » o 5,69 | Ls minéral est devenu orangé. 
500! th. o 5,69 
600° » 0,58 6,27 
900° ,». 0,24 6,51 Agglutination des grains de la 


poudre. 
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Au delà de 900° le poids ne change plus. A partir de 300 le 
minéral ne perd plus d’eau; les pertes notées de 600° à 900° 
correspondent à un départ d'oxygène. 

Si l’on compare la courbe de déshydratation de la dumontite à 
celle de la dewindtite on observe des différences très nettes entre 
elles En effet, la dewindtite ne se déshydrate complètement qu’à 
.500°, tandis que la dumontite perd toute son eau à la température 
de 300°. En dessous de 110° les deux minéraux se comportent de la 
même manière. 

Au point de vue de sa composition chimique, la dumontite se 
rapproche beaucoup de la dewindtite. Les différences qui existent 
entre les deux minéraux portent principalement : 

1° Sur la teneur en eau, qui est de 


5,78 */. pour la dumontite {d’après l'analyse) 
7,93°% » » dewindtite (d’après l'analyse). 


2° Sur la teneur en acide phosphorique, qui est de 


8,65 °/. pour la dumontite 
10,14 °/, pour la dewindtite. 


En outre, les indices de réfraction de ces deux minéraux et leur 
biréfringence permettent de les distinguer aisément. 


| Indices de réfraction Biréfringence 
Dumontite | zetBf>1,78 £ — « — 0,010 (mesure directe) 
Dewindtite a 1,762; 8—1,763 | $ — x — 0,004 (mesure directe) 


Les deux photographies ci-contre représentent l’une (fig.1) des 
cristaux de dewindtite ; l'autre (fig. 2) des cristaux de dumontite. 
Elles permettent de se rendre compte des différences d'aspect 
qu'offrent ces deux minéraux à l'examen microscopique. Le 
grossissement (165) est le même pour les deux figures. 
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Revue des Travaux Belges. 


Les Comité de rédaction a décidé que ls articles ou brochures de polémique ren- 
fermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résumés dans la 
Revues des travaux belges. 


La culture intensive de la betterave à sucre, par J. Grattiau, directeur principal 
honoraire da Laboratoire d'analyses de l'Etat, à Louvain. Bruxelles, Oscar 


Mayalez et Jules Audiarte, 1925. 


Dans cet ouvrage, l'auteur met en relief le rôle de la culture betteravière en 
Belgique, aux divers points de vue de la balance commerciale et de l'économie 
des exploitations agricoles. 

Rappelant les progrès réalisés dans cette culture depuis un demi siècle, 
progrès obtenus en s'inspirant des nombreuses expériences faites dans le pays 
et à l'étranger, il montre l'influence des divers facteurs qui ont contribué à 
élever graduellement le rendement en sucre à l'hectare 

Ensuite, puisant à des sources sûres il met en lumière les larges possibilités 
qui restent ouvertes aux planteurs pour élever encore les rendements de cette 
culture qui, ainsi qu'il le dit avec raison, ne supporte pas la médiocrité. 

L'actuelle crise des prix de vente, qui aura vraisemblablement pour consé- 
quence une réduction des étendues cultivées en betterave, engagera d'autre part 
les planteurs à perfectionner davantage leurs méthodes, ce qui est le meilleur 
moyen de s'assurer des rendements rémunérateurs. 

Dans ces conjonctures, l'ouvrage de M. Graftiau est à même de leur ee 
les meilleures services. J. 


€. Teirlinek. — Le dosage de l'anhydride acétique réel dans le Produit commercial 
(L’ FORNRIQur chimiste 13° année, t. IX, 1925, n° $1-52). 


La métlède préconisée par l’auteur est basée sur le fait, déjà mis à profit par 
Edwards et Orton, que l’anhydride acétique réagit intégralement et à froid avec 
la dichloraniline pour former une anilide, tandis que l'acide acétique ne réagit 
guère, même après plusieurs jours | 

L'équation de la réaction sur laquelle est basée la méthode est la suivante : 


(CH3C0),0 + CH3CILN Ho = CHgCL — NH — CO — CH; + CHy — COH. 

. On traite à froid + 1 gr. d’anhydride à analyser par une solution chloro- 
formique à ao */, de dichloraniline: le lendemain on ajoute 50 cm$ de soude 
N/4 et on titre en retour par H,SO;-N/. 


L'auteur complète son travail par une description détaillée du mode de 
préparation de la dichloraniline 2-4 uitilisée. V. H. 
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Bibliographie. 


Du choix des Engrais commerciaux pour déterminer le cott de la fertilisation des 
terres st le prix de rerient des récolles, par Adoïphe Lonay. ingénieur agro- 
nome, ex-directeur gérant de la société anonyme de Abonos-Quimicos à Murcie 
(Espagne). 


L'auteur examine d’abord la liste des principaux engrais qui se vendent à la 
culture en Belgique, avec l'indication de leur teneur, leur prix et conditions de 
vente. Ensuite. il étudie succintement les principales matières fertilisantes pour 
juger approximativement, en tenant compte de leur prix, de l'intérêt que les 
cultivateurs pourraient accorder actuellement à certains d’entre elles, dont la 
valeur agricole a été établie par l'expérience. 

L'auteur en arrive alors à considérer, au point de vue économique, la consom- 
mation des engrais commerciaux par la culture belge. 

Cette partie importante de son mémoire débute par le relevé statistique des 
superficies en hectares occupées en Belgique par les différentes cultures en 1924 ; 
puis, il calcule d’abord les quantités en tonnes que nécessiteraient ces cultures, 
des trois engrais simples qui leur seraient appliqués à doses moyennes. Partant 
de là, il établit les tonnes d'azote, d'acide phosphorique et de potasse que cette 
consommation représente, puis les quantités des différents engrais nécessaires 
pour équivaloir cette consommation, quantitativement et qualitativement, et la 
dépense que chaqueengrais représenterait. 

L'auteur démontre ainsi de façon péremptoire que tout en généralisant l'emploi 
des engrais du commarce, l’agricuiture belge pourrait faire l'économie de nom- 
breux millions par un choix judicieux des matières fertilisantes. 

Un chapitre est également consacré au choix de la chaux comme amendement. 

Enfin, l'ouvrage se termine par des conclusions très judicieuses dont tous les 
cultivateurs devraient bien se pénétrer, 

Destiné au Congrès international de l’organisation scientifique du travail 
(section d'agriculture), il a été édité par le Conseil de perfectionnement de 
l'Enseignement technique. 

L'auteur s'offre à le faire parvenir contre toute demande accompagnée pour les 
frais, de 2 francs en timbres, mandat, versement ou virement à son compte 
chèques postaux, n° 22022 de Adolphe Lonay, ingénieur agronome à Soignies 
(Belgique). 


Publications de Ÿ Association belge de Standardisation. — Rapport n° 25 du Comité 
électrotechnique belge. 


Le Comité Électrotechnique Belge vient de faire paraître dans la série des 
publications de l'Association belge de standardisation. le rapport n° 25, 1925 : 
Conditions auxquelles doit satisfaire la masse isolante destinée aux boîtes à câbles pour 
courant fort. 

Ce fascicule, approuvé par la Chambre Syndicale des Electriciens belges, sera 
certainement très apprécié des spécialistes, ainsi que des firmes, de plus en plus 
nombreuses, qui tiennent à être parfaitement au courant des conditions dans 
lesquelles doivent être établies leurs installations électriques. 

Le C. E.B, a fixé neuf conditions auxquelles doit satisfaire la masse isolante 


re 


destinée aux boîtes à câles pour courant fort; elles se succèdent dans le rapport 
par ordre d'importance et concernent : la température d'écoulement, l'aspect” et 
l1 coasistance à la température ordinaire. l'homogéinité de la masse, l'adhérence 
aux métaux, la rigidité diélectrique, le retrait, la formation de bulles, l'acidité 
et l'alcalinité, la solubilité dans le sulfure de carbone. Une distinction est faite 
entre la masse destinée à être employée dans les locaux à température normale 
et c2lle à employer dans les locaux à température élevée. 

Le rapport se termine par quelques conseils relatifs à l'emploi de la masse 
isolante. 

Le prix de ce rapport est de fr 1.50. 

Ce fascicule peut être obtenu, franco de port, en Belgique, au prix ci-dessus, 
en s'adressant à l'Association belge de Standardisation, 33, rue Ducale, à 
Bruxelles. 

Le paiement est à faire, au moment de la commande, au crédit du compte . 
chèques postaux, n° 21.855 du secrétaire M. Gustave L. Gérard; une simple 
mesction sur le talon du bulletin de versement ou mandat de virement sufit, 
surtout si on veut bien l'encadrer de manière à attirer i'attention, 
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[L. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séanoe du 7 novembre 1925. 

Sont admis membres effectifs: M'e Toussaint Pauls, pharmacien, 13, rue 
Auguste Pançon à Jupilie; MM. Boubnoff, répétiteur à l'Université, 17, rue 
de Bruxelles à Louvain : Cherton Numa, chimiste à Marbaix-la-Tour ; Dubois 

. Charles, chimiste à la Société St-Victor à Marchienne-au-Pont; Fensle, chi- 
miste, rue des Rivages à Charleroi; Ganet Arthur, chimiste, directeur des 
Hauts-Fournaux de Thy-le Chäteau et Marcinelle à Marcinelle ; Ganet J.-B, 
chimiste à la Société de Thy-le-Château et Marcinelle à Marcinnelle; Gravy E., 
Ingénieur-chimiste à la Société de Thy-le-Château et Marcinelle à Marcinelle ; 
Linard Jean, D' en Sciences. 94, chaussée de Boendael à Ixelles ; Michel Léon, 
Ingénieur civil des mines, 17, rue César Franck à Liège; Missone Edmond, 
Ingénieur-chimiste, directeur de la Société des Bleus d'Outre-Mer Guimet à 
}emappe s/Sambre; Neuray Ed. chef du laboratoire aux Usines de Chatelineau 
à Montignie s/Sambre ; Richelet Fernand, chimiste, rue de la Montagne à Char- 
leroi; Sarot Léopold, CRISE chaussée de Charleroi à Mont s/Marchienne. 
Le Secrétaire général, J, WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Procès-verbal de la séance du 21 octobre 1925,— Présidence de M. Peny, 
président. 4 

M. Linard nous expose le travail qu'il a effectué à l'Université de Bruxelles 
pour l'obtention du grade de Docteur en Sciences Chimiques. Ce travail est une 
Contribution à l'étude des Sonsens concentrées, ‘1 paraîtra prochainement au 
‘bulletin 


Progès-verbal de la séance du 18 novembre 1928; — Présidence de 
M Pauwele, vice-président. 

M. F.. Martin nous expose un travail qu'il a effectué à l'Université de Bruxel- 
les sur la solubilité des sels de la Aétrosophény lhydroxylamine el sur l'emploi du 
cubferron en analyse quantitative. * 

Le travail a eu pour objet la détermination des solubilités dans l'eau, à la 
température ‘prdinaire des sels fraîchement précipités de la nitrosophénylhydro- 
xylamine. Accessoirement M Martin à déterminé quantitativement l’action des 

acides et de l'ammoniaque dilués sur quelques uns de ces sels ; l'étude a été 
limitée aux sels des métaux usuels appartenant aux trois premiers groupes 
analytiques, 
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La mesure de ces solubilités a êté faite par les méthodes potentiométrique, 
conductométrique et colorimétrique, soit directement sur les solutions saturées 
des sels étudiés, soit indirectement sur les solutions de sels minéraux simples 
obtenus à partir des premières. 

Les résuliats obtenus sont intéressants d'une part quant à la solubilité et à 
l'ionisation des dérivés métalliques du cupferron, d'autre part quant à la valeur 
des méthodes employées pour la mesure des faibles solubilité, 


SECTION DE CHARLEROI. 


Séance du 21 novembre 1925: — Présidence de M. Françols, président. 

M. le secrétaire fait l'éloge funèbre de M. Fernand Isaac, ingénieur civil, 
ancien président de la section, décédé à Mons le 23 octobre. 

M. le Président donne la prole à M Delecosse pour développer sa commu- 
nication sur le dosage du Cyanogène dans les gaz des fours à coke. 

M Delecosse expose que le cyanogène du gaz est transformé d’abord en 
FeCy;K, puis en (FeCys),;lFe,: le bleu formé, filtré lavé est retransformé en 
FeCy,K, par une solution de KOH, le fer ferrique (Fe) reste sur le filtre à l’état 
de Fe,0,3 H,0. 

On dose habituellement le Cy dans le filtrat en titrant FeCy,K, par le sulfate 
cuivrique {méthode Knublauch). 

Il est plus simple de doser le fer ferrique resté sur le filtre et d’en déduire le 
Cy (1 Fe — 18 Cy), les deux méthodes pouvant d'ailleurs être exécutées AA 
tanément sur la même prise. 

Cette modification à la méthode de Knublauch a été contrôlée par le dosage 
direct de HCy par distillation (méthode Feldi. 

Liqueurs employées, voir: Chimie Gazière par E. Sainte-Claire Deville 
(Dunod Editeur) N° 98-page 108. 

Pour le second point traîté : erreur constatée par l’élimination du sulfure de 
fer dans la méthode Knublauch, j'y reviendrai plus tard lorsque j'aurai des essais 
plus nombreux avec des chiffres à l'appui, 

Ceite intéressante communication donne lieu à différents Mes de vue 
entre les membres présents . 
Le Secrétaire, R. Dumois. 


SECTION DE LIÈGE. 


Séance du 12 novembre 1925 — Présidence de M. Beyne, président. 

M. Hoton propose la création, dins le comité central ou les comités des sections, 
.d'un € Conseil d'arbitrage » qui aurait pour fonctions de régler des différents 
entre chimistes. et en particulier. entre experts, et de juger des membres qui se 
seraient rendus coupables d'actes répréhensibles. Cette organisme s'occuperait 
de questions d'ordre exclusivement professionnel. ‘ 

Une institution analogue a èté formée en France par la Société des Experts 
Chimistes. La proposition de M. Hoton a été communiqué au comité central. 

Le Secrétaire, E. MizLiau. 


— 361 — 


SECTION DE GAND. 


Séance du 18 novembre 1825. — Présidence de M. Chebot, présider. 

Causerie de M. Swarta — Les auditeurs ont été extrêmement intéressés par 
la relation des impressions de M. Swarts se rapportant à la réunion de l'Union 
Chimique à Bucarest [l à fait un exposé des richesses naturelles de la Roumanie, 
et.a donné un aperçu de l'enseignement de la chimie en ce pays. 

Communication de M. Chabot. — Le très intéressant exposé de M. Chabot 
concernant « La aosage titrimétrique de l'alcool » paraîtra dans le Bulletin. 
Le Secrétaire, H. VAN LAETENM. 


s 


SECTION DE MONS. 


Sé&anoe du 2 novembre 1925, — Présidence de M. Buaine, président. 
La parole est accordée à M. Grubben, qui a pris pour sujet : « Za thermique 
du four à pyrite ». ‘ 

Au point de vue thermique les fours peuvent se diviser en 4 types : 

1°) Ceux qui empruntent au combustible la totalité ou presque la totalité des 
calories nécessaires à la réaction, (ex. fours à bassin en verrerie) 

2°) Ceux dont la chaleur dégagée par les réactions réduisent dans une certaine 
mesure le combustible à employer, ex : four à blende. 
3°) Ceux dont la chaleur produite par les réactions en jeu suffit à entretenir la 
marche du four sans combustible. (type : four à pyrite). 

4°) Ceux dont les réactions Copier tellement de la chaleur qu'il faut y appli- 
quer dés frigories. 

Ces principes exposés, le coatiendier nous entretien de la thermique d’un four 
à pyrite: il insiste sur la diférence qu’il y a entre la thermo-chimie qui ne 
s'occupe que des chaleurs absorbées ou engendrées par une réaction chimique et 
la thermique qui tient compte de tous les appoints et de toutes les déperditions 
. de calories dans la marche d’un four en régime normal. 

Il faut établir une balance complète en se basant sur les données ci-dessous, 
permettant de résoudre l'équation : minérai :gangue et pyrite) + air (oxygène 
azote, humidité) = Fe,O4 +- gaz divers (SO:. SO. N2. vapeur d'eau). 

Nous avons : FeSe = Fe +S, — 28 cal. 

Fe, + Os = FeoO3 + 191 cal. 
S + Os = SO, +- 71,6 cal, 
. S + Og = SO + 91,8 cal. 

Eau liquide — Vapeur d’eau — 10,7 cal. 

Pratiquement : 548 gr pyrite donnent : 792 cal. net. 

La température d’un four doit être de 440° minimum ; théoriquement, dans un 
four athermane il faut donc 313 cal. ; or, nous avons 792 cal ,il y a donc 
479 cal d’excédent. 

Si, le four est bien construit. il peut donc marcher sans combustible si la déper- 
dition de chaleur n'excède pas 479 cal. 

Prenons comme type le four Maletra à six soles et à douze fours accouplés ; 
il grille 600 kil. de pyrite par jour ; soit 25 kil à l’heure. 

Or, le rayonnement de ces fours étant de 21.000 cal. et la production de 
chaleur. pour 25 kil de pyrite transformée, étant de 22.000, ces fours peuvent, 
une fois mis en régime, marcher sans combustible. 
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M. Grubben examine ensuite le four à blende (2° type); ce four doit fonction- 
ner à 80° ; les 106 calories dégagées permettent un échauffement à 635°; il 
faut donc du combustible pour suppléer à la différence de 800° — 635° == 165° 
ainsi qu'à la perte par rayonnement. 

Une discussion s'engage entre divers membres sur les méthodes à utiliser pour 
déterminer les déperditions de chaleur dans le four électrique : par rayonnèment 


convection et conduction. 
Le Secrétaire f., M. CRABBÉ. 


Nécrolosie. 


FERNAND RANWEZ 
1866-1925. 


Le 28 mai 1925 est mort à Louvain, Fernand Ranwez, professeur à 
l’école de pharmacie de l’Université de Louvain, Président de l'Académie 
de Médecine et de la Commission permanente de la Pharmacopée. 

Il occupait une place importante dans le monde pharmaceutique où ses 
avis, aussi bien au point de vue FIennque qu’au point de vue profession: 
nel, faisaient autorité. 

Ses travaux scientifiques, publiés dans le bulletin de l'Académie de 
Médecine et dans les Annales de pharmacie dont il fut le fondateur et le 
directeur pendant vingt ans, ont fait faire à la pharmacie et à la chimie 
des denrées alimentaires des progrès importants. Les tribunaux ont 
maintes fois eu recours à sa science pour élucider des questions difficiles 
qu’il résolvait avec sagacité et prudence 

Sa disparition sera vivement déplorée par tous ceux qui avaient pu 
apprécier son caractère droit et honnête. 


JW. 
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Recherches sur la théorie des solutions concentrées, I1(, 
par JEAN LINARD. 


Etude des diagrammes de congélation et application de ces diagram- 
mes à la détermination des chaleurs moléculaires de fusion. 


A. — INTRODUCTION THÉORIQUE. 


La congélation d’un mélange binaire de corps organiques se 
fait en général entre deux températures : une température de début 
de cristallisation et une température de cristallisation finissante. : 
Dans beaucoup d'applications tant scientifiques qu’industrielles, 
il y a un grand intérêt à connaître les variations de ces tempéra- 
tures en fonction de la concentration. . 

Ces valeurs portées sur des diagrammes concentrations-tempé- 
ratures fournissent la courbe relative aux températures de début 
de cristallisation (Courbe de liquidus) et celle des températures de 
fin de cristallisation (Courbe de solidus). 

Le présent travail a pour but de vérifier s’il est possible de cal- 
culer la position des courbes de liquidus des diagrammes, dans le 
.cas simple où ne se forment ni cristaux mixtes, ni combinaisons 
additionnelles ; la courbe de liquidus est formée alors de deux 
branches se coupant au point eutèctique et qui correspondent 
chacune à la cristallisation de l’un des composants à l’état pur. 


. La formule de Le Chatelier®. — Le Chatelier le premier a pré- 
conisé pour le calcul de chaque branche de la courbe de liquidus 


la formule 
| 2 Q 1 1 ) 
Log nep C=-S(-+ T 


(4) Voir 3. Timmermans, ce Bulletin, t. 30, p. 276, 1921. 
{2) G. R, Acad. Sc. Paris, t, 100, pp. 50 et 441, 1885. 
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dans laquelle : 


C représente la concentration du composant qui cristallise, expri- 
mée en moles °/,, ‘ 

Q la chaleur moléculaire de fusion de ce ÉORROSAnE pur, éxprimée 
en petites calories, 

R la constante universelle des gaz, égale à 2 dans le système d'uni- 
tés considéré, 

T la température absolue de fusion du solvant pur, 

T' la température absolue du début de cristallisation de la solution. 


C'est au moyen de cette formule que nous avons calculé les: 
courbes que nous avons appelées « courbes théoriques ». 


Conditions de validité de la formule de Le Châtelier. — La forme 
même de la formule de Le Châtelier en exclut l'application dans 
certains cas : 

1°) La formule a été établie en admettant que la cristallisation se 
faisait avec dépôt de cristaux de solvant pur ; elle ne peut donc 
s'appliquer ni aux mélanges dont la solidification se.fait avec dépôt 
de cristaux mixtes, ni à ceux où se forme une combinaison addi- 
tionnelle. 

2) La formule ne convient pas non plus au calcul des courbes 
de liquidus, des systèmes présentant deux phases liquides, ou des 
systèmes dont les températures de cristallisation commençantes 
sont voisines des températures de démixtion ; celle-ci étant tou- 
jours accompagnée de phénomènes thermiques secondaires, les 
courbes de liquidus de ces systèmes comportent des portions de 
droites ou des points d’inflexion qui ne peuvent être exprimés à 
l’aide de la formule de Le Chatelier. 

3°) Pour les corps présentant des températures de transforma- 
tion polymorphiques, il faut tenir compte de ce que chacune des 
formes possède une chaleur moléculaire de fusion et une tempéra- 
ture de fusion propres. 

Il existe de nombreux mélanges dont la courbe de liquidus est 
calculable correctement par la formule de Le Châtelier ; ce sont 
les mélanges de liquides miscibles, donnant des solutions idéales, 
c'est-à-dire des solutions se formant à partir des composants purs, 
sans absorption ni dégagement de chaleur, et sans variation de 
volume ; dans ces conditions la chaleur moléculaire de fusion du 
solvant est indépendante de la concentration de la solution et de la 
température de congélation (en négligeant les faibles variations 
dues à la petite différence des coefficients de température des 
chaleurs spécifiques du solvant à l’état cristallisé et en surfusion). 
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Dans tous les autres cas, que nous n'avons pas à considérer ici, 
sauf ceux où se forme une combinaison additionnelle, les courbes 
expérimentales sont plus hautes que les courbes théoriques ; ce 
qui s'explique immédiatement par ce que le point d'ébullition des 
solutions. non-idéales est inférieur au point d'ébullition, calculé par 

‘ les lois de Raoult, fait qui COLFSPONE à un relèvement du point de 
congélation. 


Le coefficient de Mortimer®, -- L'examen des diagrammes de 
- congélation des systèmes non-idéaux sur lesquels on dessine les 
courbes théoriques montre que les angles formés par ces courbes 
et les courbes expérimentales sont fonction de la valeur attribuée 
aux chaleurs moléculaires de fusion des constituants. 
* Cette observation a conduit Mortimer à remplacer la formule 
de Le Chatelier par la formule modifiée suivante : 


Log nep Ge erti — F) 


dans laquelle -- f — est un facteur de correction égal à l’unité dans 
le cas des solutions idéales, et supérieur à l'unité dans le cas des 
solutions non-idéales. | 

À chaque mélange correspond une valeur de — f — qui mesure 
en quelque sorte l'écart existant entre les propriétés du mélange 
considéré et celles de la solution idéale correspondante. 

Mortimer calcule les coefficients — f — des différents mélanges, 
en combinant au moyen de formules appropriées, des coefficients 
caractéristiques x ; ces coefficients sont proportionnels aux pres- 

- sionsinternes des corps envisagés, en posant la pression interne 
. de la Naphtaline égale à l'unité. 

Selon les circonstances on calcule — f — par l’une ou l’autre des : 

formules : 


a 


=-c+L si1>r, >", (Il) 
T4 


fr, nel — 1, si x > 1>% (I) 
To : 
.. (3) Journal of tbe American Chemical Society, Mars 1923. Vol. 45, p. 4410; et Vol: 44, 


” pago 1416. 1922, ot Bolublllty, par Ilildebrand, Monograph American Chemical tu LE 
1924, pages 119-116. 
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(Cette dernière formule est fautive dans la mémoire de Mortimer ; 
elle est corrigée dans le travail de Hildebrand). 

La théorie de Mortimer est si séduisante par'sa simplicité que 
nous en avons entrepris la vérification expérimentale ; au cours de 
ces recherches nous avons rencontré des anomalies qui nous 
ont d'abord amené à douter de l’exactitude de la théorie ; puis 
nous nous sommes aperçus que ces anomalies s’expliquaient 
facilement par des erreurs sur les valeurs attribuées à certaines 
chaleurs moléculaires de fusion. Nous avons été amenés ainsi à 
contrôler la valeur des chaleurs moléculaires de fusion et la théo- 
rie de Mortimer l'une par l’autre, et pour multiplier les contrôles 
nous avons recalculé à ce point de vue toutes les valeurs utilisables 
des courbes de liquidus fournies par la littérature pour les solvants 


considérés. 


B. — DÉTERMINATION DES DIAGRAMMES DE CONGÉLATION. 


Dans ce travail, les concentrations sont toujours exprimées en 
môles *,.. 

Selon les circonstances nous avons déterminé les diagrammes 
de congélation par l’une ou l’autre des méthodes suivantes : 


1) Méthode des courbes auxiliaires de refroidissement et de 
réchauffement. — Elle consiste à étudier par les procédés ordinai- 
res de l'analyse thermique, les phénomènes que présentent, au 
refroidissement et au réchauffement, des mélanges de concentra 
tion bien connue échelonnés régulièrement, le plus souvent de 20 
en 20°} 

Les Are ont été faites au moyen d'un couple thermoélectri- 
que fer-constantan, immergé directement dans le liquide à examiner, 
les soudures fixes étant placées dans de la glace fondante. 

L'étalonnage du couple a été fait par le contrôle des points de 
congélation du Tétrachlorure de Carbone (—23"), du Monochlor- 
benzène ( — 45*) et du Chloroforme (— 63-). 

Le couple s’est montré fort fidèle pendant tout le travail, mais 
dans la région comprise entre 0° ét —10°, ses indications sont 
incertaines, à cause du changement de signe de la force électro- 
motrice, qui ne va pas sans entrainer des anomalies. 

Plusieurs précautions doivent être observées lors de la détermi- 
nation d'une courbe de refroidissement : 

a) Il faut avoir soin d’approprier le bain de refroidissement aux 
températures à atteindre ; des bains trop froids produisent un 


- 
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abaissement de température trop rapide et les courbes ainsi obte- 
nues ne montrent pas de points intéressants, ou les montrent trop 
bas ; des bains trop tièdes donnent des courbes, formées d’une 
interminable succession de paliers parmi lesquels il est impossible 
de déceler les points intéressants. | 

On évite ces ennuis en déterminant par quelques essais rapides 
la position approximative de la température eutectique et en s’oppo: 
sant à une action trop brutale du bain, en entourant le tube labora- 
toire d’un tube plus large, qui ménage un matelas d’air isolant 
entre la substance et le bain extérieur. 

ll est utile d’agiter les échantillons pendant le refroidissement.” 

b) Chaque courbe doit être poussée en dessous de sa tempéra- 
ture eutectique ; l’omission de cette règle peut rendre fort difficile 
l’interprétation des courbes auxiliaires, surtout si le diagramme 
est compliqué. 

c) Il y a lieu .de déterminer plusieurs courbes auxiliaires par 
concentration pour éliminer les anomalies accidentelles. 


2) Méthode des cryoscopies échelonnées. — Cette méthode a été 
adoptée pour fixer les points des diagrammes, compris entre 0° et 
— 10°, région où les indications du couple sont incertaines ; les 
températures ont été mesurées au thermomètre à mercure donnant 
le cinquième de degré et calibré préalablement. 


3) Méthode du thermostat. — Cette méthode a été employée 
pour l'étude des systèmes dont l’un des constituants est liquide et 
l’autre solide à la température ordinaire. 

Après avoir essayé diverses techniques de détermination, nous 
avons adopté le procédé suivant qui nous a donné de bons résultats. 

Des mélanges de concentration connue, préparés par pesée, 
sont enfermés dans des tubes scellés ; ceux-ci sont fixés sur un 
agitateur rotatif à axe horizontal, immergé dans un thermostat 
chauffé très lentement. De cette façon, à chaque tour de l’agitateur 
le tube scellé est retourné sens dessus dessous et la masse de : 
liquide chaud est projetée sur le résidu solide, dont la dissolution 
est assurée dans les meilleures conditions. 

La température de disparition des derniers cristaux marque pour 
chaque concentration étudiée, le point correspondant de la courbe 
de liquidus. 


Précision des mesures. 

Les valeurs de x sont en général connues avec deux décimales ; 
de celte précision dépend la précision avec laquelle — f — peut 
être calculé. 
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Les concentrations des systèmes que nous avons étudiés étaient 
connues avec une décimale exacte ; celles de la plupart des systè- 
mes relevés dans la littérature, sont données avec deux décimales. 

Notre méthode de mesure des températures nous assurait dans 
nos déterminations, des valeurs exactes à moins d'un tiers de degré 
près ; nous avons souvent trouvé dans les systèmes que nous avons 
tiré de. la littérature des températures indiquées avec deux déci- 
males. 

Voyons de quelle façon la précision avec laquelle sont connues 
les valeurs de x, de — f —, de C, et de T’(T est presque toujours 
connu de facon sûre) influence le calcul de Q et déterminons 
l'importance des écarts pour une substance type où O — 2000 
calories, 


Influence de x et de—f—. 
ns 1 je - : 
x, ainsi que— est connu avec deux décimales sûres ; l'erreur 
T 


2 
probable sur — f — est donc 0,01 soit { */ ce qui fait 20 calories 
sur Q — 2000 calories. 


Influence de C. 

Quand C est connu avec une décimale exacte, on peut, quel que 
soit C (de 20 à 90 :/.), compter sur l’exactitude de la seconde déci- 
male de log,,C et aussi de 2 — log,,C; ceci correspond à une 
erreur de { °/. sur Q, soît 20 calories pour Q — 2000 calories. 

Une erreur de 0,1°/. sur C est pratiquement sans influence sur 
la valeur de T’, mesuré au degré. 


Influence de T et de T’.. 
Au voisinage de 0° C, une erreur de {° n’affecte que la cinquième 
. 1 de . 
décimale de T Au voisinage de — 50° une erreur de 1° entraîne 
une erreur de une unité de la cinquième décimale sur la valeur de 
1 2 : 1 / 
F' En général la valeur de T et celle des sont connües avec une 
approximation beaucoup meilleure. 
Dans l'intervalle de température utilisé, en tenant compte que 
l’approximation de nos mesures est supérieure au degré, nous pou- 
Fes Fi Î à 
vons compter sur la cinquième décimale de F et par conséquent 
Lies Ds 1 1 F 
sur la cinquième décimale de | = — T Une erreur de {° sur T 
correspond donc, pour les valeurs courantes de T et de T’, à 


+ 
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0,00001 sur 0,00020 soit 5 */.; ce qui entraîne une erreur d’une 
centaine de calories pour les valeurs de Q habituellement ren- 
contrées. : 

Telle est la plus forte cause d’erreur ; il ne faudra donc pas 
s'étonner si nous considérons comme satisfaisant l’accord entre les 
valeurs de Q différant d’une centaine de calories; c’est en muiti- 
pliant les mesures que nous pourrons espérer obtenir une valeur 
moyenne plus sûre. 

On verra d'ailleurs que les chaleurs moléculaires de fusion four- 
nies par la littérature sont souvent encore beaucoup plus divergen. 
tes, ce qui montre bien la difficulté de déterminer cette constante 
avec précision, 


C. — SUBSTANCES EMPLOYÉES. 


Nous avons employé les produits suivants préparés et purifiés 
par les méthodes utilisées au Bureau des Etalons Physico- 
chimiques. 


Températures | Chaleur Origine des valeurs de 
ProDurTs de moléculaire| x 
Congélation | de fusion T 
Benzène, . . . + 5°4 2370 0.94 | Mortimer 
Cyclohexane . . . + 6°2 650 0.57 | Recherche personnelle 
Naphtaline. , . .| -- 8o°o 4560 1.00 | Unité conventionnelle 
Tétrachlorure 
de Carbone] — 23° 870(?)| 0.84 | Mortimer 
Bibromure d'éthylène| + 9°5 2950 0.95 > 
Monochlorbenzène .| — 45°2 1385 (4 | 0.58 > 
Orthochlortoluène .| — 34°7 2550(?)| 0.97 » 
Hsias. PER ET 1580 1.46 » 
Métatoluidine (4) . .| — 31°3 | ? 1,35 » 
Paratoluidine (5) . .| + 43° 3980 1.35 | > 
Nitrobenzène . . .| “+ 5°7 2760 mer » 
Paitotiolee (6) + 52° 3700 1.07 | Recherche personnelle 


(4) Préparé par M. Dessart, 
(5) Préparé par M. Kusmirak, 
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La valeur attribuée à chacune des chaleurs de fusion a été 
obtenue par discussion des valeurs indiquées par la littérature, 
comme suit : 


Benzène. 
Q AUTEURS ARTICLES 
2334 Stratton et Partington Phil. Mag. VI, 48 1089, 1924 
2348 Fischer Wied. Ann. 28-430, 1836 
ss Paterno Gazz. Chim. It., 19-6, 1880 
2356 Ferche Diss, Halle 1890 
: | Wied. Ann. 44-279, 1891 
2370 Padoa Atti Linc (V) 28-2, 1919 
2371 Demerliac Journal de Physique (111). 7-59, 1898 
2372 +. Julius Meyer Zt. Ph. Ch. 72-225, 1910 
2394 Bogojawlensky Schr Dorpat Naturgesellschaft 13-1, 
Chem. Ztbl II-947, 1905 1904 
2405 Raoult, Ann. Ph. Ch., IV, 2-9, 1884 


Ces valeurs diffèrent assez peu les unes des autres; nous avons 
adopté Q — 2370, moyenne des valeurs modernes les mieux 
concordantes. 


Cyclohexane. 
Q AUTEURS ARTICLES 
490 Padoa Atti Linc. (V) 28-2-239, 1919 
644 : Mascarelli Atti Lincei (V}), 17-495. 1908 et Gazz. 
Ch. Jt., 40-35, x910 
650 Bruni et Amadori Atti Ist. Veneto 7o-Il-r1114, 1910-1971 


La valeur de Bruni cadre bien avec nos mesures. 
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Naphtaline. 


mm, 
Q AUTEURS ARTICLES 
4440 Bognjawlensky Schr. Dorpat Naturgesellschaft 13-1904 


Chem. Ztbl. 1905, 11-947 


4550 . Batelli Atti. Ist. Veneto (II) 3-1g71.1884-5 
Rend Lin l-611, 1883 ° 

4560 Pickering Proc Roÿ. Soc. London 49-18, 1890-91 

4570 Alluard : | Ann. Chim. Phys. (III) 57-476, 1859 


Lieb. Ann. 113-150, 1860 
Auvwers Zt. Ph. Ch. 18-595, 1895 
Mathews Journal Am. Chem. Soc. 39-1125, 1917 


Nous avons adopté la valeur moyenne 4560 calories. 


Tétrachiorure de carbone. — La valeur 641 calories est donnée 
par Beckmann et Waentig (Zf. Anorg. Chemie 67-17, 1910) et 
‘la valeur 631 à 650 cal. par Latimer (1. c.). 

Cette valeur semble être erronée; nous avons trouvé 870 
calories ; il y a lieu toutefois d'attendre des vérifications. 

Le Tétfachlorure de Carbone présente un point de transforma- 
tion polymorphique à - 46°. 


Bibromure d'Ethylène. 
Q AUTEURS ARTICLES 
2390 (sec) Moles Z Ph. Ch. 80-531, 1912 
3440 Petersson Berichte Deutachen Chem. Gesellschaft 
27-6, 1894 
2500 (humide) ” Raoult Ann. Chim. Phys. (VI) 2-66, 1884 | 
3540 ! Demerliac Journal Physique (111) 7-591, 1898 et 


thèse, Paris, 1898. 


(6) 11 y a une grosse faute d'Impre-sion dans les tab'es de Landolt 1V° édition, tome II, 
page 1430: Chaleur de fusion de cn par gramme doit être lu 4.17 colories et non 41.1 
calories. 

(7) Confirmé par Biltz et Melnecke dans Z/. Anorg. Chem. 1831-19, 1923, par W. Wahl, 71. 

. Ph. Ch., 88-141, 1914 et par W. M. Latimer, J. Am. Ch. Soc., 44-93, 1922. 
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Nos calculs nous ont fourni la valeur moyenne : 2950 calories. 
Nous avons découvert un point de transformation polymorphique 
.à -24. 

Monochlorbenzène et o-Chlortoluène. — Les valeurs données 
sont déduites de nos mesures; nous nous proposons de les véri- 
fier par de nouvelles expériences. 


Aniline. 
Q AUTEURS ARTICLES 
1950 de Forcrand C. KR. 136-945, 1903 
2245 Ampola et Rimatori Gazz Chim It 27,1I-35, 1897 
2513 Beckmann et Waentig | Zt. f. Anorg. Chemie 67-17, 1910 


On voit que ces valeurs sont-fort discordantes ; nous avions 
commencé nos calculs avec Q — 22490 calories ; la suite de notre 
travail nous a conduits à adopter la valeur Q — 1580 calories. 
Ici, comme pour beaucoup d’autres corps, la pureté du solvant, 
la présence de traces d’eau, etc., doivent avoir une très grande 


influence. 


Paratoluidine. Æ 
Q AUTEURS ARTICLES 
3830 Petterson et Widman | Ofs. Stock. 35, N°3-57, 1878 
Journal prakt, Chem. 11, 24-160, 1881 
3980 Auvwers Zt. Ph. Ch. 42-513, 1902 


Cette dernière valeur est d'accord avec nos essais. 


Nitrobenzène. 
Q AUTEURS ARTICLES. 
2750 Petterson et Widman | Ofs Stock. 36, N° 3-57, 1878 
Journal prakt. Chem. 11, 24-297, 18817 
2760 Julius Meyer Zt. Ph. Ch 72-225, 1910 
2780 Tammann Krystallisieren und Schmelzen 1603 


Nous avons adopté la valeur moyenne 2760 calories. 
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Paranitrotoluène. — La valeur Q — 3700 calories donnée par 
Auvwers (Zt. Ph. Ch. 30-300-1899) est d'accord avec nos mesures. 


D. — DIAGRAMMES ÉTUDIÉS. 


Les diagrammes de congélation que nous avons déterminés 
peuvent être rangés en trois catégories : 


A) Systèmes à combinaisons additionnelles. — Ce sont les sys- 
tèmes : 

Nitrobenzène — Aniline (fig. 1). 

Benzène — Tétrachlorure de Carbone (fig. 2. 

Nitrobenzène — Tétrachlorure de Carbone (fig. 3). : 

Ces systèmes ne peuvent servir au contrôle de la théorie de Mor- 
timer. La détermination de leurs diagrammes de congélation a été 
le plus souvent fort laborieuse, le Tétrachlorure de Carbone étant 
polymorphe et ies combinaisons additionnelles étant parfois diffi- 
ciles à mettre en évidence. C’est lors de l'établissement de diagram- 
mes de congélation de ce type qu'il appäraît indispensable de 
pousser l'étude des courbes auxiliaires au delà de la température 
eutectique. 

Les deux premiers systèmes présentent des combinaisons addi- 
tionnelles équimoléculaires ; quant au troisième il offre deux combi 
naisons additionnelles, l'une à 80 °+/. et l’autre à 40 */, moles de 
Nitrobenzène. L'identification de ces deux combinaisons addition- 
nelles a demandé le tracé de nombreuses courbes de refroidisse- 
ment; la seconde combinaison a pu être nettement mise en 
évidence par le tracé de la courbe de refroidissement du mélange à 
40 °/. de Nitrobenzène, mélange qui fut ensemencé en temps utile. 
au moyen d’une petite quantité d’un même mélange, maintenu 
longtemps à basse température, de manière à favoriser la forma- 
tion de la combinaison additionnelle. 

Le premier système avait été étudié par Kremann (Monatshefte, . 
t. 25-1246, 1884). L'examen du diagramme de cet auteur montre 
que le Nitrobenzène qu’il avait employé était impur (Point de fusion 
+ 2° 8) ce qui entraîne un abaissement considérable de cette 
branche de son diagramme ; de plus l’auteur ne semble pas s'être 
aperçu de l'existence d'une combinaison additionnelle ; toutefois : 
son étude porte sur trop peu de points de la région 50 ‘/., pour que 
l'on puisse se montrer très affirmatif à ce sujet. 


ad 


Le second système avait déjà été étudié par Baud (Bulletin de la 
Société Chimique de Paris, IV-13-435, 1913 et Ann. Ch. Ph. VIII- 
29-124, 1913) qui avait trouvé un diagramme analogue au nôtre. 


B) Systèmes à deux phases liquides ou voisins de la région de 
démixtion. 

Ce sont les systèmes Cyclohexane — Aniline (fig. 4) et Cyclo- 
hexane — Nitrobenzène (fig. 5). 

Le premier système présente deux phases liquides pour la plus 
grande partie du domaine des concentrations ; à cette région cor- 
respond sur le diagramme de congélation une horizontale à — 0 2. 

Le second système est voisin de la région de démixtion, son 
diagramme présente un point d'inflexion. Nous avons pu détermi- 
ner par surfusion quelques points de la courbe solubilité mutuelle 
qui se trouve toute entière sous la courbede congélation. 

Nous avons recherché si la formule de Mortimer ne permettait 
pas le calcul d’une partie des branches de ces diagramines de 
congélation. À cette fin, la table de Mortimer ne donnant pas la 
valeur du coefficient du Cyclohexane nous avons été obligés de 
faire l’étude du système Naphtaline — Cyclohexane (fig. 6). Nous 
en avons tiré x —0.57 ; valeur remarquablement voisine de celle 
attribuée par Mortimer à l’Hexane (0.56). | 

En possession de cette valeur nous avons calculé les courbes de 
liquidus des deux systèmes précédents ; les courbes calculées ne 
correspondent pas aux courbes expérimentales, elles sont trop 
hautes. 


C) Systèmes auxquels la théorie de Mortimer est applicable. 


Système Nitrobenzène — Benzène (fig. 7). — Ce système fort 
simple avait déjà été étudié par Dahms (Wied. Ann. 54-486, 1895) 
qui avait donné un diagramme différant fort peu du nôtre. 

L'accord entre les courbes, calculées par l'application de la 
théorie de Mortimer et nos courbes expérimentales, est fort bon. 

Nous donnons ci-dessous, à titre d'exemple, les tableaux mon- 
trant cet accord; il ne nous a pas paru utile de reproduire les 
tableaux correspondants pour tous les systèmes. Les points de 
contrôle se trouvant reportés sur les diagrammes, l'examen de 
ceux-ci permettront de se rendre compte de la grandeur des écarts. 
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Branche de Nitrobenzène. 


PRE C calculé avec Q == 2760 calories 
C expérimental st (#13 


+ 57 278°8 ,.  J00 100 
+ 0°7 273°7 89.6 90 o 
_ 493 268°7 81.2 81.0 
— 93 263°7 73.2 72.5 
— 1493 258°7 65.4 64.7 
. — 193 a53°7 58.0 57.4 


Branche du Benzêne. 


te Te C expérimental C calculé ee 2. calortes 
+ 54 2784 100 100 
.. + 04 | 273°4 92.0 91.6 
6 2684 84.2 83.6 
— 96 263°4 76.0 . 76.0 
— 146 258°4 68.2 - 68,9 
— 19°6 253°4 s9 4 62.2 


Systèmes nous ayant donné la chaleur moléculaire de fusion 
‘ de l’Aniline, 


1) Système Benzène — Aniline. — Ce système avait été étudié 
antérieurement par Kremann et Borjanovics (Monatshefte, 37-57, 
1916). Le diagramme de ces auteurs est trop bas. 

La théorie de Mortimer appliquée au relèvement de la branche 
du Benzène donne des résultats fort bons ; nous avions calculé 
d’abord la branche théorique de l’Aniline avec Q — 2240 calories ; 
la théorie de Mortimer relève alors cette branche bien au dessus 
de la branche expérimentale ; il s’en suit que, la théorie de Morti- 
mer semblant être exacte, (Calcul correct du système Nitrobenzène- 
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 Benzène), et le coefficient — f — du système Benzène-Aniline 
étant juste (Relèvement correct de la branche du Benzène), l’erreur 
ne peut porter que sur la courbe théorique de l’Aniline, qui sert de 
base au calcul de relèvement ; une erreur sur cette courbe théorique 
ne peut provenir que d’une mauvaise valeur de la chaleur molécu- 
laire de fusion ; cette hypothèse est d'autant plus admissible que 
les auteurs donnent pour cette chaleur moléculaire de fusion des 
valeurs des plus discordantes. Nous avons alors déterminé quelle 
valeur dela chaleur moléculaire de fusion il faudrait adopter pour 
que la courbe théorique, une fois relevée à l'aide du facteur — f —., 
corresponde à notre courbe expérimentale. 

Nous avons donc calculé la valeur de Qf pour les diversés con- 
centrations et divisé cette quantité par le coefficient — f — ce qui 
nous a donné comme valeur définitive de Q, 1633 calories. 

Nous avons reproduit ci-dessous les résultats qui nous ont 
amenés à adopter cette valeur : 


a). Calcul du coefficient de Mortimer. — Les valeurs x Aniline 
— 1.46 et x Benzène : — 0.94 introduites ue la IOHRUIE (@) de 
Mortimer donnent îf — 1.52. 


b). Branche de l'Aniline. Calcul de Qf et de Q : 


RSS Er: 
100 — 6°: 266°9 — — | _— 
90.4 — 1191 261°9 0.00007 (2632) (1731) 
82.8 — 16°1 256°9 0.00014 2481 1632 
75.4 — 2191 251°9 0.00022 2484 1634 
68.0 — 26°1 246°9 0.00030 2484 1634 


2) Système Aniline — Métatoluidine (fig. 9). — Ce système a été 
étudié pour vérifier la valeur précédemment trouvée pour la chaleur 
moléculaire de fusion de l’Aniline. Les surfusions extrêmement 
marquées surtout pour la métatoluidine rendent les mesures très 
pénibles. Nous avons trouvé cette fois comme chaleur moléculaire 
de fusion de l’Aniline Q — 1529 calories ; ce qui n’est pas trop en 
désaccord avec la valeur Q —1633 calories trouvée plus haut. 
Nous avons adopté définitivement la valeur moyenne Q — 1580 
calories. 
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3) Systèmes de contrôle tirés de la littérature (fig. 10). — D. E. 
Tsakalotos et Ph. A. Guye (Journal de Chimie Physique, 8 340, 
1910) ont étudié le système Aniline — Chloroforme. La branche 
théorique de l’Aniline calculée avec Q — 1580 calories est correc- 
tement relevée sur la branche expérimentale par l'application de la 
théorie de Mortimer. : 

. Les systèmes Aniline — Nitrile Vinylacétique et Aniline — Nitrile 
Crotonique étudiés par Pr. La Portune (Bulletin de la Société Chi- 
mique de Belgique, 1923, Vol. 32 p. 314) ne sont pas utilisables” 
comme systèmes de contôle, certaines mesures étant sans doute 
erronées (®),. | 


Systèmes nous ayant donné la chaleur moléculaire de fusion 
du Bibromure d'Ethylène. 


-1) Système Bibromure d'Ethylène— Tétrachilorure de Carbone. — 
” Les courbes théoriques calculées avec Q — 2540 calories (Bibro- 
mure d’Ethylène) et Q = 641 calories (Tétrachlorure de Carbone) 
sont fort mal relevées par la théorie de Mortimer. 

On obtiendrait un relèvement correct si l’on pouvait adopter les 
valeurs suivantes : pour le Bibromure d’Ethylène : Q = 2987 calo- 
ries ; pour le Tétrachlorure de Carbone : Q — 870-calories. 

Nous avons eu l’occasion de vérifier la première valeur mais non 
la seconde. 


2) Système Bibromure d'Ethylène—Monochlorbenzène. — Comme 
précédemment le relèvement n’est correct qu’en renonçant à la 
valeur Q = 2540 calories attribuée à la chaleur moléculaire de 
fusion du Bibromure d’Ethylène ; il faut adopter cette fois Q 2911 
calories, valeur fort voisine de la précédente ; nous avons donc 
choisi la valeur moyenne Q — 2950 calories. 

L'étude de ce système donne en outre une première valeur de la 
chaleur moléculaire de fusion du Monochlorbenzène, Q = 1785 
calories ; cette valeur a été confirmée par l'étude du système Mono- 
chlorbenzène — Orthochlortoluène dont nous avons tiré. une 


{8} Lorsque l'on dessine sur une même feuille de papier millimétré, les graphiques des 
systèmes Aniline — Nitrilles tels qu'ils résultent des mesures de la Fortune, on est frappé 
de la divergence des deux courbes en dessous de —365°; l'une d’entre elles se replie même de 
‘telle façon qu'elle coupe la courbe théorique, ce qui parait inadmissible ; les deux Nitriles 
étant des isomères de constitution analogue, les deux branches des courbes ee rapportant 
aux concentrations élevées en Aniline devraient, semble-t1l, se superposer sur tout leur 
parcours ; {1lya superposition jusque —35°, puis l’on constate une divergence, peut-être 
imputable 4 la technique de mesure des températures, —85° limitant l'emploi du thermo- 
mèôtre à mercure. 
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première valeur de la chaleur moléculaire de fusion de l’Ortho- 
chlortoluène Q — 2550 calories ; valeur à confirmer. 


3) Systèmes de contrôle tirés de la littérature. — A. Damhs (Wied. 
Ann. 54-486, 1895) a fait l'étude de deux systèmes fort intéressants 
. comme systèmes de contrôle ; ce sont les systèmes Bibromure 

d’Ethylène — Benzène et Bibromure d’Ethylène — Nitrobenzène ; 
il est facile d'en tirer deux nouvelles valeurs de la chaleur molécu- 
laire de fusion du Bibromure d'Ethylène. ; 

Le premier système donne Q — 2760 calories(® et le second 
donne Q = 2988 calories ; ces deux valeurs ne concordent pas 
entre elles, la première est aberrante, la seconde vérifie notre 
valeur (Q — 2950) d’une manière fort satisfaisante. 

L'ensemble des systèmes Bibromure d'Ethylène — Paraldéhyde 
(Paterno & Ampola, Gazzetta Ch. Jt., 27-1-481, 1897) ; Paraxylène 
— Paraldéhyde (Paterno & Ampola, Gazetta Ch. Jt., 27-1-481, 
1897); Benzène — Paraxylène (Paterno & Montemartini, Atti 
Lincei, I 2-5A-215, 1894) et surtout (Paterno &Ampola, Gaz. Ch. 
Jt., 27-1-481, 1897) se calcule d’une manière relativement très 
satisfaisante au moyen de la valeur Q — 2950 calories pour la 
chaleur de fusion du bromure d’éthylène (10), 


D) Autres systèmes étudiés. — Les chaleurs moléculaires de 
fusion du Paranitrotoluène, de la Paratoluidine, les coefficients de 
Mortimer de ces deux corps et du Cyclohexane ont été calculés et 
vérifiés à l’aide des systèmes : 


Paranitrotoluène — Cyclohexane (fig. 15). 
Paratoluidine — Cyclohexane (fig. 16). 
Paratoluidine — Benzène (fig. 17). 
Paranitrotoluène — Benzène (fig. 18). 


La valeur du coefficient de Mortimer du Paranitrotoluène n’a pu 
être contrôlé par le système Naphtaline — Paranitrotoluène étudié 
par Kremann (Monatsheîfte, 25-1246, 1884), les points expérimen- 
taux de cet auteur tombant en dessous des courbes théoriques; cela 


(9) De mème le système Paraxylène — Bibromure d'Ethylène fournit pour les deux compo- 
sants des chaleurs molècuiaires de fusion trop faibles ; ne pourrait-on attribuer ces ano- 
malies à l'existence de combinaisons additionnelles peu stables, semblables 4 celles que 
fournit le système Benzène — Tétrachlorure de Carbone et qui conduiraient 4 une valeur de 
— f —, inférieure à l'unité ? 

{10) La valour attribuée par Mortimer au cœæfficient + de la Paraldéhyde (0.77) paraît fort 
Inexacte: la valeur de ce coefficient est probablement 0.94 ou 0.95. 
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signifie, ou bien que le système a une tendance à se compliquer de: 


. Phénomènes secondaires (combinaisons additionnelles) et n’est pas 


utilisable : ou que les mesures sont erronées. 


E. — CONCLUSIONS. 


1) ll résulte de l'examen des systèmes étudiés dans ce travail 
que la théorie de Mortimer est d'accord avec les faits et que la 


. formule préconisée par cet auteur permet un calcul exact du dia- 


gramme de congélation des mélanges binaires ; cela pour autant 
que les chaleurs moléculaires de fusion et des coefficients x des 


‘ constituants soient exactement connus, et à condition que le système 


considéré ne comporte ni cristaux mixtes, ni combinaisons addi- 
tionnelles, ni phénomènes de démixtion ; dans ces deux derniers 
cas, l'allure de la courbe de liquidus dépend en effet à la fois de la 
chaleur moléculaire de fusion et de la chaleur de mélange des deux 
composants liquides, qui prend alors une valeur qu'il n’est plus 
permis de négliger. Si on essaye d'appliquer la théorie dans ces 
cas, On trouve une chaleur moléculaire de fusion qui varie régulière- 
ment avec la concentration ; c'est un signe Certain 1e la théorie 
ne pouvait être appliquée à de tels systèmes. 

Mais, dans l'état actuel de nos connaissances, nous ne pouvons 
dire à priori si un mélange donné se trouve ou non dans un cas 
d'exclusion ; l'étude de systèmes antérieurement examinés permet 
souvent de prédire par analogie l'allure du diagramme, mais 
c'est là un guide auquel on ne peut pas se fier avec une confiance 
absolue. : 

Nous avions espéré que l'examen des valeurs de — f — nous 
permettrait de fixer les cas d'exclusion mais il n'en est rien ; les 
combinaisons additionnelles se forment sous des influences indé- 
pendantes des pressions internes et ne peuvent donc être décelées 
par des valeurs particulières de — f — ; les phénomènes de dé- 
mixtion, eux, sont généralement liés à des valeurs fort élevées de 
—f—(1.82 et 2.21) mais nous avons rencontré également des 
valeurs de — f — élevées (2.10) correspondant à des systèmes 
obéissant à la loi de Mortimer. 

Il s'en suit que la théorie de Mortimer, quoique exacte, ne dis- 
pense pas de la détermination expérimentale des diagrammes de 
congélation des mélanges. 


2) Il résulte de 1à que la théorie de Mortimer perd une partie de 
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son utilité directe, mais son application aux diagrammes de congé- 

lation, déterminés expérimentalement, est fort intéressante; tout 

d’abord elle fournit un guide d'application plus fréquente que la 

théorie de Le Chatelier pour l’examen critique. des données expé- 

rimentales ; elle permet ensuite d'arriver à une détermination des 

chaleurs moléculaires de fusion suffisamment exacte et d'un manie- 
_ ment aisé. | 

Cette nouvelle méthode de détermination des chaleurs molécu- 
laires de fusion est d’une technique beaucoup plus simple que la 
méthode de détermination calorimétrique directe, qui est d’une 
application délicate ; elle est souvent plus pratique que la méthode 
cryoscopique qui réclame une grande précision si l’on veut éviter 
des erreurs considérables. 

En effet, la mesure des chaleurs moléculaires de fusion ne néces- 
site que la connaissance des diagrammes de congélation de quel- 
ques systèmes où le corps dont on cherche la chaleur moléculaire 
de fusion est mélangé à d’autres corps dont les constantes Q et T 
sont bien connues ; ces diagrammes se déterminent avec une 
précision suffisante au moyen de quelques courbes de refroidisse- 
ment dont l'interprétation est toujours facile puisque les systèmes 
dont l'interprétation serait délicate, c’est-à-dire les systèmes à 
cristaux mixtes, combinaisons additionnelles, démixtion ou quasi- 
démixtion doivent être écartés. 


Il faut, autant que faire se peut, constituer les mélanges à étudier 
de façon que les diagrammes de congélation comportent une longue 
branche pour le corps dont on cherche la chaleur moléculaire de 
fusion ; dans ces conditions les contrôles possibles des valeurs 
trouvées deviennent fort nombreux. 

Il nous est agréable, en terminant cet exposé, de remercier res- 
pectueusement Monsieur le Professeur J. Timmermans de l'aide 
précieuse que ses conseils, ses encouragements et sa documenta- 
tion nous ont apportée au cours de ce travail. 


Univeratté Libre de Bruxelles. 
Laboratoire de Chimis Physique. 
Jutllet 1925. 
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Fig. 5. — Système Cyclohexane-Nitrobenzène. 
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Fig. 13, — Système Orthochlortoluène. Monochlorbenzène. 
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Fig. 15. — Système Paranitrotoluène-Cyciohexane. 
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Fig. 16. — Système Paratoluidine-Cyclohexane. 
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Fig. 17. — Système: Paratoluidine-Benzène. 
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Fig. 18. — Système Paranitrotoluène-Benzène. 
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H. VAN DE WALLE et A. HENNE. 
Les Stérée-isemères ds Chloro-iodo-éthylème (°). | 


Les stéréo-isomères de dérivés halogénés de l’éthylène, suscep- 
tibles de présenter l’isomérie maléique-fumarique et actuellement 
connus, peuvent être classés comme suit : 

1° Composés du type CHa — CHa, ne renfermant qu’un.seul 
%enre d’halogène représenté par a. Les formes stéréo-isomères de 
trois composés de cette catégorie ont été isolées ; ce sont : 


a) Le bichloro-éthylène . . . . CHCI== CHCI) 
- 6) Le bibromo-éthylène . . . . CHBr == CHBr(i) 
ce) Le biiodo-éthylène . . . . . CHl==CH1(3) 


2° Composés du type CHa —-CHb, renfermant deux halogènes 
différents représentés par a et b. Seules les formes du chloro- 
bromo-éthylène, CHCI — CHBr, ont été décrites(f); 

3° Composés du type Cab — CHb. Un seul composé semblable 
a été étudié au point de vue de l'isomérie éthylénique; c’est le 
bichloro-bromo-éthylène de formule CHCI — CCIBrt). 

Aucun dérivé halogéné mixte de l’éthylène, renfermant de 
l'iode, n’a été, jusqu’à présent, examiné au point de vue stéréo- 
chimique. Cette lacune se trouve partiellement comblée par le 
présent travail; il se rapporte à la préparation et à l'étude du 
chloro-iodo-éthylène : CHCI = CHI. 

Les points suivants seront successivement examinés : 

1° La préparation du chloro-iodo-éthylène ; 

2° La séparation de ses deux formes stéréo-isomères ; 

8° L'analyse de chacune des formes ; leurs constantes physiques ; 

4° La déterminaton des deux formules spatiales; . 

5° La stabilité relative des deux isomères ; l'existence d’un sut 
d'équilibre ; 

6° La comparaison avec les couples de composés éthyléniques 
halogénés en C, actuellement connus. 


(S) Ce travail à déjé paru dans les Lulletins de l'Acad. royale de Belgique, classe des 
sciences, 1925, pp. 360-874. 

(1) G. Chavanne, Bull. Soe. Ch. Beig., 1912, 26, 287, 

(2) H. Van de Walle, td., 1918, 27, 209. 

(8) G@. Chavanne et J. Vos, {d., 1914, 28, 240. 

(4) H. Van de Walle, id., 1914-1919, 28, 869. 

(5) H, Van de Walle, d., 1920, 20, 322. 


I. PRÉPARATION DE CHLORO-IODO-ÉTHYLÈNE, CHCI = CHI. 


La littérature chimique décrit deux modes de préparation du 
chloro-iodo-éthylène. Le premier est de Plimpton!)) : il se base sur 
l'absorption d’une atmosphère d'acétylène par le chlorure d’iode 
en solution dans quatre fois son volume d'acide chlorhydrique. 
Thiele et Haack!{?, qui l’ont utilisé ultérieurement, signalent le 
bon résultat obtenu par une agitation mécanique énergique. La 
seconde méthode, indiquée par Paterno et Peratoner ‘*, repose sur 
l’action d'une solution de chlorure mercurique sur le biiodo- 
éthylène, à 160°. 

Le premier procédé doit obtenir la préférence : il est plus 
simple, s'adresse à des corps faciles à obtenir et à purifier, etil 
est susceptible de fournir, en un laps de temps relativement 
restreint, de fortes masses de chloro-iodo-éthylène. On peut 
prévoir que la séparation des deux formes stéréo-isomères cher- 
chées ne sera praticable qu’à condition de traiter de grandes 
quantités de produit brut, constitué, vraisemblablement, par un 
mélange des deux formes. En effet, les mélanges en équilibre 
des couples actuellement connus contiennent les quantités suivan- 
tes de composé « trans » : 


CHCI = CHCI . . . . . . 29,5 °e 
CHBr = CHBr .., « . . . 33,5 % 
CHCI=CHBr . . . . , . 26,7°h 
CHCI = CCIBr . . , . . . oo 


Aussi convient-il, pour être certain de disposer, à la fin de 
l'opération, de quelques centaines de grammes de composé 
« trans », d'opérer sur 2,500 grammes environ d’éthylénique brut. 

Une seule modification a été apportée au procédé de Plimpton : 
l'action en surface de l’acétylène à été remplacée par le barbotage 
d'un courant continu de ce gaz. Le produit d’addition formé se 
dépose, peu à peu, en un couche huileuse. Le terme de la réaction 
est indiqué par la décoloration totale de la phase aqueuse, la 
couche plus dense d'éthylénique demeurant teintée de jaune. Le 
produit brut est ensuite décanté, lavé au sulfite de sodium, à l’eau, 
et séché sur du chlorure calcique. Conservé à l'abri de la lumière, 
dans des flacons complètement remplis, il est parfaitement limpide 
et incolore. Si ces précautions font défaut, l’éthylénique se colore 


() Plimpton, Journ. Ch. Soc., 1881, 41, 392. 
{3) Thiele et Haack, Lieb. Ann. 1909, 389, 135. 
{8) Paterno et Pergtoner, Gaz, Ch. It., 1889, 19, 598. 
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immédiatement; en moins d’une heure, il noïircit complètement. 
Son odeur est agréable, mais provoque le larmoiement. 


2. SÉPARATION DES DEUX FORMES STÉRÉO-ISOMÈRES A 
L'ÉTAT PUR. 


Ce que l'on sait.au sujet des dérivés halogénés de l’éthylène, 
dont on a séparé les formes maléique-fumarique, permet de 
prévoir que le chloro-iodo-éthylène ainsi préparé est très proba- 
blement un mélange en équilibre des formes « cis » et « trans ». 
Il est aisé de constater que le produit brut se décompose spon- 
tanément par simple exposition à la” lumière solaire ; cette 
décomposition met en liberté de l’iode. Or, l’action isomérisante 
des halogènes et des hydracides est bien connue. Dans ces 
conditions, il faut prévoir que les isomères, isolés, ne seront pas 
stables, leur retour à l’équilibre étant favorisé par les produits 
de leur décomposition. Il en résulte que la séparation par 
distillation serait vouée à un échec certain. Pour des cas 
semblables, l’un de nous(® a indiqué une méthode très efficace, 
- qui se base sur l'existence des mélanges azéotropiques que forme 
chaque isomère avec l'alcool, et sur l’action stabilisante de ce 
composé. 

La différence entre les points d’ébullition du chloro-iodo- 
éthylène et de l'alcool éthylique étant de l’ordre de 40°, c'est à 
. l'alcool propylique qu’il convient de s'adresser pour tenter la 
séparation des stéréo-isomères cherchés. 

De l’alcool propylique normal, vendu comme pur par la maison 
Poulenc, a d’abord été rectifié, puis déshydraté sur de la chaux. 
Distillé trois fois à l’aide d’un bon déphlegmateur Crismer, il 
accusait une température d’ébullition de 97°20 + 0.05 (760 mm.). 

2,475 grammes d'éthylénique, lavé et séché, ont été mélangés 
à une même quantité d'alcool propylique. Le tout fut soumis au 
fractionnement systématique à l’aide d’un déphlegmateur de 
1 mètre de haut, à 80 spires de verre, du type Crismer. Les 
précautions nécessaires ont été prises pour éviter tout contact 
avec l'humidité atmosphérique. Le thermomètre, contrôlé, indiquait 
le dixième de degré, et, pendant tout le cours du fractionnement, 
il a été tenu compte des variations que la pression atmosphérique 
apportait aux températures d'ébullition. 


(4) H. Van de Walle, Mémn. Acad. Sc. Bclg., in 8-, 4928, pp. 18, 16 et 20. 


— 402 — 


Après six tours de distillation fractionnée systématique, les 
différentes fractions se répartissaient comme suit : 


1) Ébullition: 45° -87°5 45 grammes. 
2) Id, 87°5-88*5 209 Id, 

3) Id. 8895 - 92°6 24 Id. 

4) Id. 92°6- 93°2 54 Id. 

5) Id. 93°2-93°6 og Id. 

6) Id. 93°6 - 94°0 1,758 Id, 

7) Id. 94°0 - 95°4 119 Id. . 
8) Id. 95°4 - 96°2 246 Id, 

9) Id, ‘©  96°2-97°2 938 Id. 
10) Résidu. 1,442 Id, 


4:934 grammes. 


La masse en œuvre était de 4,950 grammes. 


3. EXAMEN DES DIFFÉRENTES FRACTIONS. 
Analyse des deux formes. 


Fraction 1. — Ébullition : 45°-87°5. Une analyse de cette 
fraction montre qu’elle est principalement constituée de bichloro- 
éthylène. 

Trouvé. Calculé pour C,H,CI 


Chlore . . . . . 715% 73 %o 


Fraction 2. — Ébullition : 87°5-885. Mélange azéotropique 
d'alcool! propylique et de chloro-iodo-éthylène « trans » (voir plus 
bas). La composition de cette fraction résulte de son analyse par 
la méthode Carius. On trouve ainsi que la teneur en éthylénique 
s'élève à 96 °/.. L’éthylénique est bien du chloro-iodo-éthylène ; 
l'analyse donne, en effet : 


Trouvé. Calculé pour C,.H,1CL,. 
Chlore . . . . . 18.4°4 18.8 *lo 
lode . . . . . . 68.6°k 67.3 *% 


La cryoscopie, dans le benzène, du chloro-iodo-éthylène séparé 
de l'alcool confirme ces indications en indiquant un poids molé- 
culaire égal à 184,1, la valeur calculée étant 188,3. 


. Fraction 6. — Ebullition : 93°6-94°0. Mélange azéotropique 
d'alcool propylique et de chloro-iodo-éthylène « cis » (voir plus 
bas). L’anälyse et le cryoscopie (faites comme POUF le fraction 2) 
fournissent les nombres suivants : 
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Trouvé. Calculé pour C,H,1ICI 
Chblore . . . . . 18.1°, 18.8 %, 
lode ee . 68.4 % 67.3 WA 
Ciyoscopie P. M. . 184.5 188.3 


La teneur en'éthylénique s'élèvè à 56 °/.. 


Fraction 9. — Ebullition 96°2-97°2. Alcool propylique presque 
pur. L'analyse montre que cette fraction renferme moins de 1 °/, 
d’éthylénique. 

Fraction 10. — Résidu. Si l’on essaie de poursuivre la distillation 
au delà des fractions précédentes, la masse se décompose, même 
si l’on opère sans déphlegmateur, et l’on observe une mise en 
liberté d’iode. Après refroidissement, on peut séparer 275 gr. 
d’iode en paillettes, puis, par une réfrigération plus énergique, 
140 gr. de chlorure d’iode cristallisé. Le produit liquide restant, 
soumis à la distillation fractionnée sous pression réduite, donne 
en tète un peu d’alcool propylique, puis d’abondantes vapeurs 
d’iode et de chlorure d’iode, et enfin 330 gr. de biiodure 
d’acétylène. 


Constantes physiques des chloro-iodo-éthylènes stéréo-isomères. 


Les deux stéréo-isomères du chloro-iodo-éthylène, isolés par 
précipation à l’eau, puis séchés sur du chlorure calcique, ont des 
constantes physiques bien différentes. Séparés de l'alcool, aucun 
des deux n’est stable, mais ils se prêtent à des mesures physiques, 
à condition d'opérer rapidement, et à l’abri de la lumière solaire, 
même diffuse. Le tableau suivant indiqué les constantes qui ont 
pu être mesurées. Comme on le verra plus bas, c’est au composé 
de tête qu’il faut réserver la forme « trans», la configuration «cis » 
étant attribuée au composé de queue. 


Chloro lodo-éthylène :. CH CI == CHI, 


Trans . Cis 
Température d'ébullition des mélangea azéotro- _ _— 
piques avec l'alcool propylique. . . . . . 87°5-88°5 93°6 - g4°0 
Composition des mélanges azéotropiques , . . 96 55.6 
Éthylénique en poids. 
Température d'ébullition (7608) . . . . . 1139-1174 116°- 31199 
- Sans décomposition à le lumière diffuse. 
Température de fusion () . . . . . . . . -41% Ho. 1  -36°4 Ho.t 


* (4) Pour css déterminations, on à fait usage de tharmomäëtres contrôlés par M Tim- 
essrmans 


0.0 
1, À d, PR 3.1355 2.2399 
Densités . . . 150 * 
d, | à : ë L 2.1048 2.2080 
H; = S 1.56562 1.57684 
D mé CE 1 57146 58288 
Ha es. 14 sr 1.58598 1.59808 
Mt orme hr de ei 6, 1.59858 1.6r131 
Pouvoir réfringent | Ry, Calc. 28.38. . . . . 29.16 28.25 
moléculaire | Ryn, - Calc. 28:632. 2. 2j, 29-41 28.49 
Pouvoir inducteur spécifique, P.I. S.() . . ., 2.95 2.72 
Polarisation moléculaire, P, (4), . . . . . . 35.3 31.7 
Rapport des vitesses d'attaque par la Hotises 
_alcoolique, . . , . . . . . . . . . 0.55 1.00 
Composition du mélange initial (mélange en équi- 
HIDE )# 4e cet 15. mie A Ge 2 ce, dé 17.5 °/o 82.5 ‘lo 


4, DÉTERMINATION DES STRUCTURES SPATIALES. 


Ainsi que le montrent les analyses et les déterminations de 
poids moléculaire par cryoscopie, il n’y a aucun doute à avoir sur 
la nature du composé étudié ; il répond bien à la formule brute : 
C,H,ICI. 

La préparation du chloro-iodo-éthylène, par l’action du chlorure 
d'iode sur l’acétylène lui fait attribuer la formule plane‘: CHCI— 
CHI. Ceci est confirmé par les preuves suivantes : 

1. Le produit préparé est dédoublable en stéréo-isomères 
éthyléniques. 

2. Le chloro-iodo- -éthylène asymétrique est connu; il a été 
préparé par L. Henry(®. C'est un composé qui bout à 101-102», 
ce qui le différencie du chloro-iodo-éthylène étudié dans ce travail. 

La configuration spatiale de chacun des isomères a été 
déterminée en mesurant la vitesse d'enlèvement d’une molécule 
d'acide iodhydrique, par la potasse en solution alcoolique, à 
chacun des composés. Si l’on admet, avec Michaël®), que, lors du 
passage d’un composé éthylénique à un composé acétylénique, 
la transélimination est la règle, on observera que, toutes choses 
égales, c'est le composé « cis » qui perdra le plus facilément les 
éléments de l’acide iodhydrique, comme le montrent les schémas 


suivants : 


(1) Déterminations de M. J. Errera. 
€) L. Henry, Hutl., 1884, (2), 42, 262. 
€) Michaël, Journ. f. prakl. Gh., 1392, 46,222 : 1895, 52, 352. 


H I H H 

1 | 1 | 

CæC CæmC 

1 | 1 | 

Cl H CI I 
(forme « trans ») (forme « cis ») 


La détermination consiste à mettre des quantités égales de 
chacun des isomères en œuvre, à ajouter en même temps, à 
chacun d'eux, un même volume de potasse alcoolique, et à arrêter 
chacune des opérations par addition au même instant de mêmes 
quantités d'acide nitrique en excès. La réaction se fait presque 
exclusivement d’après l'équation suivante : 

CHCI = CHI + KOH = CCI = CH + KI + H,0. 

On détermine ensuite volumétriquement la quantité d’haloïde de 
potassium formé, par l’emploi d’une solution de nitrate d’argent 
N/5 et titrage en retour par le sulfocyanate de potassium, en 
présence d’alun ferrique. Les différentes mesures qui ont été 
faites se trouvènt résumées dans le tableau suivant : 

Poids de l’halolïde d'argent oblenu 


Poids de chacun Potasse. calculé en Agl 
des Volume re 
chloro-iodo-éthylènes et concentration Durée Composé detêle ‘ Composé de queue 
2745 gr. 80 cc. 2°/, 40’ 0,0329' o,oért 
2,403 gr. 30 cc. 5°. 30° 0,03915 0,07661 
1,336 gr. 30 cc. 5% 60’ : 0.023574 0,04841 


De ces nombres on peut conclure que c’est le composé de 
queue qui est attaqué le plus vite par la potasse alcoolique ; les 
vitesses d'attaque sont dans le rapport de 0.55 (composé de tête) 
à 1 (composé de queue). 

L'hydracide arraché par la potasse alcoolique est, dans les 
deux cas, de l’acide iodhydrique presque pur. En effet, le traite- 
ment du sel d’argent par un courant de chlore fournit, pour l’un 
et l’autre éthylénique, les résultats suivants : 


Haloïde d'argent Perte de poids Perte de poids 


mis en œuvre trouvée calculée pour Agl 
Composé de tête :  0,0130 gr. 0,0080 gr. . 0,0089 gr. 
Id. de queue : 0,0330 gr. 0,0883 gr. » 


ll convient donc d'attribuer la forme « trans » au composé de 
tête, la forme « cis », réservée au composé de quéue, favorisant, 
en effet, l'élimination de l’acide Re ainsi qu’il a été dit 
plus haut. | 
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Cette conclusion est conforme aux prévisions que permettait 
l’analogie du chloro-iodo-éthylène et des dérivés chlorobromés 
actuellement connus. 


5. STABILITÉ RELATIVE DES DEUX ISOMÈRES. 
MÉLANGE EN ÉQUILIBRE. 


Les chloro-iodo-éthylènes « trans » et « cis » ne sont pas stables. 
En l'absence d'alcool, ils s’altèrent en prenant une teinté qui va 
du rose au rouge sang, à mesure que la décomposition progresse. 
L'un ‘ou l’autre composé, exposé pendant une heure à la lumière 
solaire, donne un produit qui, lavé et séché, présente, quelle que 
soit la forme qui lui ait donné naissance, les caractéristiques sui- 
vantes : 

Ébullition . . . . , . . . . 1160 (760 mm.) 
sans décomposition à la lumière diffuse 
Fusion(), . . : . . , . - 38°2 Ho.r 
Densités : 49 . . . . . . 2,2224 
QE He En Le 2 1909 
Indices à 15°: Ha. . . . . 1.857492 
D ss ge nue 13 1.580917 
HB > 4 6 à 159593 
Hy. . . . ., 1,60903 

Ce produit est bien du chloro-iodo-éthylène : l’analyse et la 

cryoscopie en font foi : 


Trouvé Calculé 
Poids moléculaire. . . . . 186.0 183.3 
Chlore . . . . . . . . 18.1 °/ 18.8 ° 
Tode- 4 4 eu Re ae à, 68.4 % 67:3 %o 


Une seule conclusion s'impose : que l'on parte de l’un ou l’autre 
isomère, on arrive facilement à un mélange en équilibre des deux 
formes stéréo-isomères. Ce fait est à rapprocher de l’isomérisation 
facile du bichloro-éthylène par l’action d’une trace de brome au 
soleil, ainsi que l’a montré M. Chavanne (©), et de l'isomérisation 
spontanée du bibromo-éthylène étudiée par l'un de nous . 

Pour déterminer la composition du mélange en équilibre, on 
peut admettre, par analogie avec les bichloro-éthylènes , l’addi- 
tivité des volumes, ce qui permet d'établir la composition du 
mélange par la connaissance des densités. 


(1) Thermomètre contrôlé par M. Timmermans. 
(2) G. Chavanne, loc. cit. 

(8) H. Van de Walle, loc. cit. 

(4) G. Chavanne, los. cit. 
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Les densités trouvées sont : 


Densités etrans» Équilibre «ciss 
d? 2,135 2,2324 2,2399 
di‘ 3,1048 2,1909 2,2080 


d'où l’on calcule : 


Par les densités à o° : le mélaoge contient 16.7 */, de «trans» 
» , 15° , » 16 5° , 


Si l’on effectue un calcul semblable, en se basant sur les valeurs 
trouvées pour les indices, on a : 


Indices à 15° ctrans s Équilibre € ciss 
Ha 1,56562 1,57492 1,57684 
D 157146 1,58091 1,58288 
Hs 1.58598 159593 1,59808 
Hy 1,59858 1,60903 1,61131 
d’où l’on calcule : 
Pour Ha + . . . 17.1 °/, de «trans 

» D. . … …. .… 174" » 

eo H3 . . . . 17.7°h » 

s Hy . . . . 17.84 » 


Des calculs précédents, il résulte que, pour définir l'équilibre 
constaté entre les deux isomères, il convient d'adopter la valeur 
17.5 °/ pour la forme « trans » et 82.5 °/, pour la forme « cis » ; 
les valeurs trouvées à partir des indices devant être considérées 
comme plus certaines que celles que donnent les densités, 
attendu que les mesures d'indice sont plus rapides et se font, par 
conséquent, sur des composés moins isomérisés. 

Il est vraisemblable que le mode de préparation du chloro-iodo- 
éthylène qui a été adopté conduit au mélange en équilibre des 
deux formes. Pour ne laisser subsister aucun doute à ce sujet, 
200 grammes de produit ont été préparés, puis soumis à la 
distillation en présence ‘d'alcool propylique, dans le seul but 
d’avoir le mélange des deux chloro-iodo-éthylènes purs, débar- 
rassés de diiodo-éthylène. Le produit ainsi préparé, séparé de 
l'alcool et séché sur du chlorure calcique, a les constantes du 
tableau suivant; elles permettent d'affirmer que la préparation 
utilisée fournit le mélange en équilibre : 


Densités Valeurs trouvées Mélange en équilibre 


49 2,2226 2,2224 
dis 2,1910 a,1909 
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Indicee à 15° Valeurs trouvées Mélange en équilibre 


Ha 1,57446 1,57492 
D 1,58046 1,58091 
H3 1,59543 1,59593 
Hy 1,60853 1,60903 


On trouve dans la littérature chimique quelques constantes 
relatives au chloro-iodo-éthylène. Elles sont de Plimpton(® et 
de Sabanejew®. Ces auteurs donnent les chiffres suivants : 


Plimpton Sabanejew 
Ébullition . . . +  r19° 114° à 116° 
Densité à o°. + +  2,2298 2,1540 
Densité à 19°5 . . . — 2,1195 


Étant donné le mode de préparation et de purification que ces 
auteurs ont suivi, il s’agit, sans aucun doute, du mélange en 
équilibre des deux formes stéréo-isomères, et leurs nombres 
doivent être comparés à ceux proposés pour ce mélange : ébullition 
à 116°; d° : 2,2224. Dans la préparation indiquée par Plimpton, 
il se forme assez bien de biiodo-éthylène, et l’on conçoit qu’une 
séparation imparfaite de ce composé augmente légèrement la 
valeur de la densité du chloro-iodo-éthylène. Pour le produit 
préparé par Sabanejew, suivant le même procédé, on est tenté 
d'admettre la présence de bichloro-éthylène, de densité notable- 
ment inférieure. (La température d’ébullition, répartie sur deux 
degrés, semble déjà indiquer que le produit devait être moins pur 
que celui qu'avait préparé Plimpton.) 


6. COMPARAISON AVEC LES CONSTANTES DES COUPLES 
CHLOROBROMES ANALOGUES. 


Les principales constantes des couples de dérivés halogénés 
actuellement connus sont résumées dans le tableau suivant : 

La comparaison des constantes prête aux remarques suivantes : 

1. Température d'ébullition : Pour tous les couples connus, elle 
est plus élevée pour le «cis» que pour le «trans». Seul, le 
biiodure échappe à cette règle. 

2. Température de fusion : En général, les composés «trans » 
fondent plus haut; cependant, le chloro-iodo-éthylène et le 
bichloro-bromo-éthylène «trans» fondent plus bas. Dans ces 


{ÿ) Plimpton, loc. cit. 
(2) Sabanejew, Lieb. Ann., 216, 266. 
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- deux cas, la différence entre les points de fusion des deux formes 
n’atteint que 4°5, valeur notablement moins forte que pour les 
autres couples, où elle atteint plusieurs dizaines de degrés. 


Fusion Rm # 


| Ébullition 


Densité | Indice D 


Ï 
\'Frns 48°35 | — so° 15° :1,2651115° : r,44903 | 20,56 


CHCI= CHCI 
| Cis 60°25 | — 80°50 L 2913 1,45189 | 20,25 
Trans 108° — 605 1795: 2,2667 | s7°5 : 1,55054 | 26,156 
cHar=curr| ’ ; 
Cis 112» — 53° 2,2846 1,54312 | 25,644 
{Transigo® |+ 72 |iiez: tit2s » 
CHi=s CHI 
| Cis  188° — 13°8 |: 3,023 1,706 36,01 
{Trans 75°3 | — 41 lis :1,7766| 15° : 1,49976 | 23,397 
CHCI= CH Br : 
[Cis  84°6 | — 867 1,7972 1,49817 | 23,197 
Trars ? — 87°9 [15° :r,892a | r5° : 1.561598 | 28,058 
CHCI= CCIBr 
Cis 113°8 | — 83°5 1,9133 1,52182 | 28,015 
ns 113° — 41to |r5° :2,1048 | 15° : 1,57146 | 29,41 
CHCI = CHI 
ÜCis 11799 | — 364 2,1080 1,58288 | 28,49 


3. Densité : Pour tous les couples connus, la forme «cis» a 
. la densité la plus forte. Cette règle paraît générale jusqu’à présent. 

4. Indice : Sur cinq formes connues, deux ont des indices plus 
forts pour la configuration « trans ». Ce sont le bibromure et le 
chlorobromure d’acétylène. 

5. Pouvoir réfringent moléculaire : Il est toujours inférieur pour 
la forme « cis ». 

A ces constatations on peut ajouter les considérations suivantes 
qui résultent des travaux de M. J. Errera et de M. Victor Henri( : 

1. Pouvoir inducteur spécifique : Il est plus élevé pour le bichloro- 
éthylène « cis » et pour le chloro-iodo-éthylène « trans ». 


() 3. Errera, Bull. Acad. roy. de Belg., 1925, p. 164; J. Errera et M. Lepingle, Ib{d., 1925 
P-151,etJ. Errera et Victor Henri, Comptes rendus. Paris, juillet-octobre 1925. 
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2. Polarisation moléculaire : Mêmes constatations que pour le 
pouvoir inducteur spécifique. 

3. Coefficient d'absorption moléculaire : En étudiant par la 
méthode quantitative l’absorption des rayons ultra-violets, les 
auteurs ont trouvé que pour les couples étudiés un isomère 
«trans» absorbe toujours plus qu'un isomère «cis». En 
particulier, pour le chloro-iodo-éthylène, les coefficients d’absorp- 
tion moléculaire sont pour À — 2200 : 


{ «trans» 10.400 
| «cis » 7.000 


Université libre de Bruxelles. 


CHCI= CHI 


W. MUND et E. BOGAERT. 


Sur l’altération de la vapenr de benzène sons l’action des particules «° 


Jusqu’à ce jour, les travaux concernant l’altération chimique de 
différents hydrocarbures sous l’action du rayonnement & émis par 
le radon, le radium A et le radium C, ne se rapportaient qu’à des 
substances gazeuses dès la température ordinaire. Le but du 
présent travail est d'étudier l’action du rayonnement sur le benzène 
à 100°. ‘ 


1. — Appareil et méthode. 


Un récipient cylindrique M de 30 cm. de diamètre et de 12 em. 
de hauteur est muni d’un dispositif permettant d'y maintenir 
constant le niveau de l’eau et est placé au dessus d’un réchaud 
circulaire G. Au bord de ce récipient s’adapte un couvercle C. 
d'une hauteur de 35 cm. muni d’une double paroi D et d’un tube e 
servant à la sortie de la vapeur. Le fond du récipient M présente au 
centre un trou circulaire d’un diamètre de 4 à 5 cm. dont les bords 
sont soudés à un tube N. Celui-ci s’élève verticalement jusqu’à une 
hauteur d'environ 20 cm. dans l’espace limité par le récipient M et 
son couvercle C. Son extrémité supérieure, munie de l’orifice 
latéral, o, supporte par l’intermédiaire d’un bouchon, un ballon 
sphérique, B, d’une capacité d'environ 200 cmÿ. Le col de ce ballon 
étiré en i, présente deux branches latérales se continuant par les 
tubes capillaires T, et T, recourbés vers le bas et fermés à leur 
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extrémité inférieure. Avant l'expérience le couvercle C est enlevé, 
l'extrémité est ouverte et se prolonge par un tube reliant le ballon 
B à une canalisation de vide; les tubes T, et T, à ce moment ne 
sont pas encore soudés au ballon. Au fond de ce dernier débouche 
le tube manométrique T recourbé en forme d’U. Ses deux branches 
. U, et U, ont le même diamètre (9 mm.) et une hauteur de plus de 
80 cm. La branche U, qui conduit au ballon B est entourée sur une 
partie de sa longueur par un manchon P, en pyrex. Le bord supé- 
rieur de ce manchon pénètre dans le tube N et s’y trouve engagé 
en b dans un joint d'amiante. Près de l'extrémité inférieure du 
manchon P débouche un tube latéral : c’est le col d’un ballon m 
dans lequel on peut faire bouillir de l’eau à niveau constant. Un 
peu plus bas un tube e’ laisse s’égouter l’eau de condensation. 
La branche U, du tube T, ouverte, traverse un réfrigérant R dans 
lequel circule de l’eau à température à peu près constante. Con- 
naissant le volume V de la Boule B et de la partie supérieure de la 
branche U,, jusqu'à 20 cm. environ au dessous du réchaud G, on 
calcule la quantité de benzène dont la vapeur à 100° exercerait 
dans ce volume une pression voisine de la pression atmosphérique. 
Cette quantité de benzène est introduite par distillation dans l’ex- 
trémité inférieure, dilatée en ampoule, du tube T,. Cette ampoule 
étant ensuite maintenue dans un mélange réfrigérant, ou soude au 
ballon B l'extrémité supérieure recourbée du tube T,. Le tube T, 
d'autre part est d’abord soudé à l’appareil servant à l'extraction et 
la purification du radon. Ce gaz purifié jusqu’à n’occuper plus 
qu'un volume de quelques mm* est refoulé dans le tube T, au fond 
duquel il reste emprisonné sous une colonne de mercure. Le tube 
T, étant capillaire, on ne risque pas de perdre le radon au cours 
des manipulations ultérieures. Celles-ci consistent à mesurer par 
la méthode des rayons y le radon enfermé en T, et à souder ce 
tube au ballon B. On plonge alors dans de l'air liquide l’ampoule 
du tube T, renfermant le benzène, et, après avoir introduit à l’aide 
d'ün entonnoir à longue tige capillaire une certaine quantité de 
mercure dans le tube manométrique T (en ayant soin d'éviter les 
bulles d'air), on fait dans tout l'appareil un vide aussi avancé que 
possible. Le tube surmontant le ballon B est alors scellé en i. On 
chauffe prudemment le tube T, de manière à expulser complète- 
ment la mercure; le radon se répand dans le ballon B. On retire 
aussitôt le vase de Dewar renfermant l’air liquide où plongeait T, 
et après avoir mis en place le couvercle C, on fait bouillir l’eau en 
M et en m. Tout l’espace renfermant le mélange de vapeur de 
benzène et de radon est ainsi maintenu à 100°. Le thermomètre f 
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porté par le couvercle C permet de s’assurer que cette température 
reste rigoureusement constante pendant toute la durée de l’expé- 
rience. Une échelle en verre, appliquée à la branche U, à l’inté- 
rieur du manchon P est visée par une lunette à réticule et permet 
de mesurer à l'instant, f., choisi comme initial (4 heures après que 
le radon a été chassé du tube T,) et à un instant ultérieur f la 
différence des niveaux de mercure en U, et en U,. — En mesurant 
les pressions du mélange gazeux en B on tient évidemment compte 
de la pression barométrique, ainsi que de la température des diffé- 
rentes colonnes de mercure. 


LL. - Observations relatives au benzène. 


L'expérience suivante rend compte qualitativement de l’action du 
radon sur le benzène : 

Un tube de verre d’un diamètre de 8 mm. et d’une longueur 
d'environ 20 cm. était fermé à une extrémité. Un cm® de benzène 
purifié par distillation, y fut introduit. Ce benzène étant solidifié 
par immersion du tube dans la neige carbonique à l’acétone, ou 
étirait l'extrémité supérieure du tube et après l’avoir recourbé on 
le soudait à l’appareil de purification du radon. Une quantité de 
radon d’environ 0,04 curie, bien purifiée, étant refoulée dans le 
tube, ou détachait celui-ci de l’appareil tout en scellant au chalu- 
meau sa partie étirée. Le tube retiré de la neige carbonique était 
ensuite rapidement retourné; la pointe effilée ayant été plongée 
profondément dans du mercure était cassée. Le mercure rapide- 
ment aspiré n’était surmonté dans le tube que par le benzène et le 
radon. Après fusion du benzène le radon y était entièrement 
dissous, aucune bulle gazeuse ne restait visible au début. Toute- 
fois après 24 heures une petite quantité de gaz s'était formée, dont 
le volume sous la pression de 60 cm. de mercure était inférieure à 
. 0,2 cm$. Dans l'obscurité on remarquait une luminescence bleuâtre 
très vive du benzène liquide, alors que la phase gazeuse qui le 
surmontait ne montrait qu'une luminescence incomparablement 
plus faible. Le volume du gaz formé s'étant régulièrement accru 
pendant quelques jours, nous avons essayé, mais vainement, de 
condenser ce gaz en entourant l'extrémité supérieure du tube d’un. 
mélange réfrigérant à 78°. Nous avions donc affaire soit à de l’hy- 
drogène, soit à un des hydrocarbures difficilement liquéfiables 
(méthane, éthane, éthylène, acétylène). Le benzène ayant ainsi 
subi à l’état liquide et à la température ordinaire l’action du radon 
fut retiré du tube et évaporé au baïn-marie. I] laissa un résidu 
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visqueux, transparent, jaune-verdâtre et présentant une odeur 
amère assez pénétrante, Un résidu d’aspect et d’odeur identique 
fut obtenu à partir du liquide qu’on trouvait au dessus du mercure 
et dans la boule B de l'appareil décrit ci-dessus, après conden- 
sation de la vapeur de benzène chauffée pendant environ 
24 heures à 100° en présence de radon. 

Deux expériences quantitatives furent effectuées à 100° : 


EXPÉRIENCE I. 


La quantité de radon frenermée dans le ballon B à l'instant # 
choisi comme origine était de 0,041 curie ou de N.— 7,265 X 1014 
atomes (1 curie = 1,772 X 101 atomes). La durée de l'expérience 
fut de 17 heures. Le nombre d'atomes détruits était donc de 


N. (1— ext) = 8,696 X 101. 


La pression initiale des gaz en B était de 78,20 cm. à 100. 
Après 17 heures, cette pression avait diminué de 0,75 cm. Le 
volume total V de la boule B, des tubes T, et T,, ainsi que de la 
partie supérieure de U, était de 185 cm®. Le nombre des molécules 
gazeuzes disparues était donc 
0,75 185 


M=- 


CITE VRETT- 23 — 19 
16 * 32112 x 1,366 * 0,06 X 103,618 X 10. 


La boule B avait un rayon R de 4,28 cm. Dans l'air, à 0° et sous 
pression normale. les portées des particules « émises par le radon, 
le Ra À etle Ra C sont respectivement de 3,94; 4,50 et 6,57 cm. 
On connaîl d'autre part le pouvoir d'arrêt 3,33 de la vapeur de 
benzène. On peut dès lors calculer le coefficient d'utilisation F, 
du radon détruit. Ce coefficient" fait tenir compte rigoureusement 
du rayonnement émis par le Ra A et le Ra C déposés sur les parois, 
ainsi que de l'absorption d’une partie du parcours des particules &. 
La formule à appliquer est la suivante : 
pmi+(E à VA si A) en 
r r 20R 1 3520 


0 


. s 7 
On obtient pour la pression moyenne de 1.366 


Le nombre m”m de molécules disparues de la phase gazeuse par 


cm., F — 1,89. 


1) Voir W. Muwo. — Annales Soc. Sclentif. de’Brux., T. 44, p. 336 (1929). 
W. Muxp et W. Kocn. — Bul, Soc, Chim. Belg., T. 34, p, 260 (1926). 
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l'effet d’une particule « provenant du radon est donné par 


M 3,613X10 . 
MEN enr 8,696 X 106 X 1,89 — 219 X 10°. 


EXPÉRIENCE II. 


L'activité initiale était de 0,041 curie (N. = 7,265 X 10). La 
durée de l’expérience était de 25,66 heures. Le rayon R du ballon 
B était 4,20 cm. ; le volume V, 175 ém*. La pression initiale était 
de 72,91 cm. à 100", la diminution de pression après 25,66 heures 
de 1,04 cm. On calcule : 


N.(1— et) = 1,272 X 104 


1,04 175 


SN ON — 4: 19 
M— X 33112 X 1.366 X 6:06 X 107 4,740 X 10 


76 
F = 1,85 


m = 4740 X 109 
1,272 X 10 X 1,85 


Les valeurs de m obtenues dans les deux expériences diffèrent 
entre elles de 10 *;.. Le degré de précision de nos mesures radio- 
actives, comme d’ailleurs la méthode employée ne permettaient 
pas d'espérer une concordance meilleure. La valeur moyenne 
2,1 X 105 peut être considérée comme fixant l’ordre de grandeur 
de l'effet chimique dans la vapeur de benzène à 100° d’une parti- ” 
cule « provenant du radon. 

Ce chiffre doit être majoré si on veut tenir compte du faible 
dégagement d'hydrogène (ou de méthane, éthane, éthylène, acé- 
tylène) qui accompagne la condensation du-benzène sous l’action 
du radon. Ce dégagement a été mesuré à froid pour le benzène 
liquide. Si dans la réaction à 100° la même proportion d'hydrogène 
était dégagée, la correction a effectuer de ce chef atteindrait envi- 
ron 5 Vie 

Il est curieux de noter que la valeur de m fournie par ces expé- 
riences s’approche en tout cas de l'effet d'’ionisation produit par le 
radon au sein de la vapeur de benzène. En effet selon Bragg 
chaque particule « émise par le radon produit dans le benzène 
2,10 X 105 paires d'ions. 


= 2,01 X 105. 


Loavatn. Laboratoire de Chimie physique, 


Société Chimique de Belgique. 


Tome 34 — N°12 — Décembre 1925. 


I. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 8 décembre 1929, 

Sont nommés membres effectifs : MM. Duquesne. Maximilien, Chef de Labo- 
‘ Fatoire aux Usines Bonehill à Hourpes ; Vande Velde, Georges, Ingénieur, 9, 
. avenue Van Ryck à Anvers. Le Secrétaire-Génétral, 3. WAUTERS. 


SECTION D'ANVERS. 


Séance de novembre 1925. —Présidence de M. Van Melckebeke. président. 
M. #,. Do Vriee, expose les recherches que M. Larochaymond et lui ont 
faites au sujet du dosage du manganèse dans les minerais. 
M. De Vries critique différentes méthodes en usage et signale les résultata 
obtenus en modifiant légèrement la méthode Volhard Les essais continuent. 
Le Secrétaire, H De GRarr. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 18 décembre 1928. — Présidence de M. Peny, président. 
1°) Il a été procédé au renouvellement du bureau. 
Ont été nommés : 
Poésidents, Me H Van Riaaegthiem : 
"Vice-Présidents : MM. Pauwele et Van de Walle: 
Secrétaire ; M. H. Lepouee ; 
M Crlemer eat nommé délégué au Comité Central en remplacement de 
M. Luelon et M Pauwele délégué suppléant. . 
a*) M. Hannotte nous expose le résultat de recherches qu'il a effectuées à: 
l'Université de Bruxelles et qui sont une « Contribution aux propriétés atéotrofi- 
ques des éthers formiques ot acétiques ». 
Ce travail paraîtra au Bulletin . Le Secrétaire, H. LRPOUS&. 


SECTION DE CHARLEROL. 


Séanoe du 25 décembre 1925. — Présidence de M. Ch. Françola, préaident. 

La parole est donnée à M A. Lejeune pour sa communication sur le « Kapoë 
st le Coton st leur différenciation ». (Voir page 419). 

M. Matthia expose ses premières notes sur l’indispensabilité de l'Orientation 
scientifique des industries. ‘ 
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Cette communication donne lieu à un échange de vues général. 

M.R. Dubois donnera, à la première réunion, communication d’une note sur 
ses vues personnelles relatives à cette question très complexe. 

M. le Président fait connaître que le Comité Central demande à la Section 
d'organiser en 1926 la Réunion Générale Annuelle. La Section accepte cette 
mission et ellaborera un programme ultérieurement. 

Le Secrétaire, R. Duois, 


SECTION DE LOUVAIN. 


Séance du 18 décembre 1925, — Présidence de M. Graftiau. | 

M. J. D'Olislager nous fait une communication sur « /’ Action chimique des 
Particules à », I] nous expose l'intérêt que présentent les réactions radiochimi- 
ques, intérêt résidant surtout dans le fait qu’il semble exister un rapport simple. 
entre l’ionisation et l'intérêt chimique Le conférencier compare ensuite les 
différentes valeurs obtenues pour ce rapport dans les réactions étudiées jusqu’à 
présent d'une façon quantitative et expose succinctement les résultats des travaux 
récents effectuès dans ce domaine. 

Le conférencier nous communique ensuite les résultats qu’il a obtenus au 
cours de ses recherches sur l’iouisation de l'ozone II a pu prouver qu’il n'existe, 
dans ce cas, pas de rapport simple entre l'ionisation et l'effet chimique, mais que 
le phénomène est régi par l’existeace d’une concentration d'équilibre produit 
dans l'ozone par le rayonnement radioactif. 

Après la conférence, M. 1e Prof. Mund fait une démonstration au moyen d’un . 
appareil amplificateur de l'ionisation de l'air provoqué par le voisinage de prépa- 
rations radioactives. Le Secrétaire, A. CASTILLE. 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 


et 


Recueil des travaux .chimiques belges 
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A. LEJEUNE. 


Ingénieur-Chimiste, Professeur 1. C. M. Mont;sur/Marchienne. 


Le Kapok ot le Coton : Différenciations. 
MORPHOLOGIE. 


Le Æapok constitue les poils au milieu desquels se trouvent 
enchassées les graines d’une plante appelée, suivant les botanistes : 
le Ceiba pentandra, l’eriodendron anfractuosum, le bombax pen- 
tandrum, le gossampinus alba de la famille des Bombacées crois- 
sant aux Indes Anglaises et Néerlandaises (Malaisie, Java princi- 
palement). 

‘Ce duvet est le Kapok des Hollandais, La soie coton des Anglaïs, 
le fromager des Français, l’ouate' végétale. 

Sa couleur est jaune brunâtre maïs aussi plus jaunâtre. 

Il présente un aspect brillant caractéristique, une longueur de 
1 à 3 cm. et une épaisseur de 19 à 43 microns. À la base du poil, 
on distingue à l’intérieur au microscope des épaississements en 
fines moulures. Le poil est cônique ; il est si fragile que brisé, 
” sous le couvre objet, on reconnaît, à la brisure, de courtes fentes à 
la paroï, dans le sens de la longueur. 

À cause de sa fragilité, le Kapok ne peut être filé ; mais Msocié 
au Coton, il peut être travaillé. 

Il sert pour le rembourrage des coussins, des en comme 
calorifuge. 

Le Coton recouvre les graines du cotonnier (Gossypium) de la 
famille des Malvacées en poils longs et ténus. Par suite de la des- 
siccation et de la compression, le poil s'aplatit en ün ruban pourvu 
de deux rebords en ourlet et il se contourne plus ou nfoins forte- 
ment. La longueur varie de 25 à 40 millimètres et de 15 à 25 milli- 
mètres suivant les sortes et l'épaisseur est de 16 à 25 jusqu’à 
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30 microns de diamètre. Le Coton est généralement blanc : celui 
d'Egypte est jaune beige, celui de Nankin est parfois brun rou- 
geâtre. Le Coton est cultivé aux Etats Unis d'Amérique, au 
Mexique, dans l'Amérique Centrale, dans les pays de l'Amérique 
du Sud, (Brésil, Pérou, Guyane, Vénézuéla) en Afrique, (Egypte, 
Algérie, Tunisie, Congo), aux Indes Anglaises, en Chine et au 
Japon et dans de nombreuses îles de l'Océanie. 


ACTION DES RÉACTIFS. 


Trois réactifs permettent de différencier le Xapok du Coton: les 
solutions de Sulfate d’aniline, d’iodure de potassium iodé en 
présence d'acide sulfurique ou de glycérine et d’iodure de potas- 
sium iodé en présence de chlorure de zinc. 

1) La solution aqueuse de Sulfate d’aniline colore le Xapok en 
jaune pâle, le coton n’est pas coloré. 

2) Si on humecte le coton dans une solution d’iodure de potas- 
sium à 10 °/, saturée d'iode 5 °/ , puis après avoir pompé le liquide, 
si on fait agir soit de l'acide sulfurique concentré, soit de préférence 
un mélange refroidi de 4 parties en volume d'acide sulfurique, 
une partie d’eau et une partie de glycérine, le coton se colore en 
bleu noir, tandis que le kapok prend une teinte jaune brun. 

3) Avec une solution d’iodure de potassium saturée d'iode, 
additionnée de chlorure de zinc, de même le coton se colore en 
bleu noir et le kapok en brun. 

: * L * 

Ces réactions, de même que l'examen microscopique, ne per- 
mettent toutefois pas d’apprécier la proportion de chacun des 
constituants d’un mélange des poils : Xapok et Coton. La colora- 
tion jaune du Æapok par le sulfate d'aniline n'est pas si intense 
qu’on doive y attacher une certaine importance, 

# L * 

La question que nous avons eu à résoudre est de rechercher une 
méthode d'analyse permettant d'évaluer, même de façon approxi- 
mative, les °/, des poils de Xapok et de Coton, en mélange dans 
des mèches ou dans des cordes ou de la bourre. 

Nous avions à notre disposition : du Xapok, du Coton, de la 
Bourre en mélange et de la mèche à 25°, de coton. 

Après avoir fait des examens microscopiques et étudié l’action 
des réactifs, comme il a été dit au début de cet article, nous avons 
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pensé à essayer l’action des colorants d’aniline en vue de teindre 
les poils et de rechercher la possibilité de les colorer diversement. 

Il n’est pas, à notre connaissance, de travail qui ait été effectué 
sur la teinture du Kapok. Ceci se comprend aisément, car le bel 
aspect laineux de ce textile le fait employer non teint ou blanchi. 

Une difficulté se présente de suite : le Kapok ne se mouille pas 
aisément, son imperméabilité par flottabilité est telle que 800 grs. 
penvent soutenir sur l’eau un homme de poids moyen (usage 
bouée de sauvetage). Il s’agglomère et la teinture n’est pas régu- 
‘ lière par manque d’homogénéité dans la masse teinte. Néanmoins, 
par ébullition préalable dans un bain de carbonate de soude faible, 
puis lavages prolongés, on arrive à teindre uniformément et les 
résultats restent comparables. 

Des nombreux essais ont été effectués avec les colorants basi- 
ques et acides ainsi qu'avec des colorants de benzidine. Il en est 
résulté que les colorants basiques dérivés du triphénylméthane ont 
une « action élective » pour le Kapok qu'ils teignent bien en nuance 
pâle ou foncée, en bain neutre additionné de Sulfate de Soude. 
Par contre, les colorants de la benzidine nuancent peu le Kapok. 

Le Coton se teint « en pâle » avec les colorants basiques du 
triphénylméthane, même en bain concentré tandis que les colorants 
de benzidine sont « directs » pour coton. 

Nous avons constâté, au cours de nos essais, que la teinture des 
fibres de Kapok et de Coton mélangées en un bain unique du 
mélange des colorants ne donnait pas satisfaction, car on obtenait, 
même en faisant varier le rapport en poids des colorants, des 
teintes mixtes. Ainsi le Kapok teint en vert et le Cofon en rouge 
devenaient peu à peu rouge violet säle dans le bain tiède ou 
bouillant. 

Après de multiples recherches, nous sommes arrivés à un bon 
résultat en opérant comme suit :. 

a) teinture en bain neutre bouillant avec du vert malachite ; 

b) teinture en bain légèrement ammoniacal de rouge d’oxamine 
en entrant bouillant et en laissant en contact les fibres, sans bouil- 
lir le bain. 

Dans ces conditions le Kapok est teint en vert foncé ane, 
tandis que le Coton est rouge vif. 

En faisant des mélanges, en proportions connues, judicieuse- 
ment foulés à la machine, par exemple des bourres ou des mèches, 
il est ainsi permis de discerner les mélanges et d'évaluer, avec un 
peu de pratique, approximativement, chacun des composants. 

(Travail fait à l’Institut de Chimie Meurice, 19 décembre 1925). 
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M. ROBERT STUMPER, 
La Solubilité du Carbonate de Calcium. 


La solubilité du carbonate calcique dans l’eau pure et dans l'eau 
chargée d'acide carbonique a déjà fait l’objet d'assez nombreuses 
recherches dont les résultats ne sont, toutefois, pas toujours con- 
cordants. Le tableau suivant donne les principales valeurs de la 
solubilité du CaCO, dans l’eau pure. 


TABLEAU I. 
Température Modification du Solubitité Auteur 
CaCO4 CaCO4 mglL 
8,7* ? 10,04 -Hollemann (1 
14 précipité 16,00 Kolthoff@®) 
16 - ? 13,1 Schloesing ( 
18 Calcite 13,0 Kohlrausch{i) 
18 Aragonite 15,0 » 
23,8 2 12,5 Hollemann(tt 
25 Calcite 14,3 Kendall (5 
15 | Aragonite 15,3 » 
25 précipité 14,45 » 


Lors de nos travaux physico-chimiques sur la cinétique et la 
statique des réactions d'épuration des eaux, nous avons été amené 
à nous occuper également de la solubilité du carbonate calcique 
dans l’eau pure et dans quelques solutions aqueuses. Nous nous 
proposons d'exposer dans cette note nos résultats les plus inté- 
ressants. 

I. Détermiuation de la solubilité de carbonate calcique dans 


{1) Hollemann, Ztsch.f, physik. Chemie, 12, 125, 1893. 

(21 Kolthoir, Ziseh. f. Unlers, d. Nährungs- & Genussmlttel, 1022, 184, 
(3) Schloesiny, C. R. de l’Acad. Se. 1872, p, 1552. 

(4) Kohlrausch, Ztsch. f. physik. Cliem. 12, 234, 1893. 

(5) Kendaïl, cité d'après Koïithoff, (2) 
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Veau pure. — Nous avons opéré comme suit : Après avoir nettoyè 
du carbonate calcique précipité et chimiquement pur (Merck) par 
20 lavages à l'eau distillée bouillante, nous avons préparé une 
suspension de CaCO, dans l'eau distillée exempte d'acide carbo- 
nique. Le carbonate calcique dissous fut dosé par titrimétrie après 
que ia suspension avait séjourné pendant 10-12 jours dans un bain 
d’eau dont la température moyenne fut 17°. La titration fut effectuée 
sur 200 cm° de liqueur, avec une dissolution 1,10 HCI au moyen 
d'une burette étalonnée de 10 cm° donnant le 1,100 cm?. Le virage 
de l'indicateur (rouge méthyle) fut contrôlé par des témoins. Les 
valeurs trouvées sont indiquées sur le tableau II. 


TABLEAU II. 
Solubilité de CaCO, à 17°. 


Essai N° . CaCoO, 
14.3 mg, L 
14.0 
15,00 
14,50 
14,55 
Moyenne : 14,47 mg/L. 


La solubilité du CaCO, précipité à 17° concorde donc très bien 
avec celle trouvée par Kendail à 25°. Nous admettrons donc dans 
l'exposé suivant la solubilité de 14,5 mg/L. 

Nos recherches sur la réaction d'épuration 


CaSO, + Na,CO, =: Na,SO, + CaCO, 


ont nettement démontré la nature réversible de cette réaction. 
D'ailleurs cette réversibilité peut être mise en évidence par l'étude 
de la solubilité du CaCO, dans les solutions de sulfate de sodium. 
En effet, cette solubilité augmente avec la concentration du Na,SO ; 
cependant nous ne sommes pas encore parvenu à en fixer la loi. 
IL. La solubilité du CaCO, dans l'eau chargée d'acide carbonique 
a été étudiée d’une façon très soignée par Schloesing qui exprima 
‘ ses résultats en fonction de la tension partielle de l’acide carbo- 
nique dans la phase gaseuse. Plus tard Bodländert® s'attaqua au 
même problème en partant des équilibres ioniques. Il arriva à 
déduire une formule dans laquelle intervenaient quatre constantes. 
d'équilibres qui toutes peuvent être calculées par des méthodes 
différentes. La constante finale fut vérifiée par lui en se servant des 


en B & D = 


(6) Bodiländer, Ztsih. f. physlk. Chemie 1900. 
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valeurs expérimentales trouvées par Schloesing. En renversant le 
problème, c.-à-d. en calculant la solubilité du CaCO, en fonction 
de la pression partielle du CO,, tout en se servant des 4 con- 
stantes admises par Bodländer, on arrive à des résultats qui ne 
concordent plus avec les valeurs expérimentales de Schloesing. 
Cependant ces valeurs ont été vérifiées et trouvées exactes par 
d’autres chimistes, notamment par Tillmans (en 1912). 

Afin d'éliminer la discordance entre la théorie et la pratique 
nous avons examiné de nouveau le problème, tout en nous servant 
des données modernes de la chimie physique. L'erreur se trouve 
dans la 2" constante de dissociation de l’acide carbonique : 
Bodländer admet la valeur 

K, = 1.3 x 1071 


trouvée en tablant sur les expériences de Shields, tandis que les 
travaux plus récents donnent 
, — 6.0 x 10711 (Auerbach et Pick). 

L'équilibre ionique dans les solutions aqueuses de carbonate 
calcique est déterminé par la loi du produit de’ solubilité : 
(1) è [Ca:-][C0,”] =1. 

Or, la concentration de l'ion calcium [Ca**] = 1.45 x 10-*ion- 
gramme ; d’autre part [Ca**] = {[CO,"1, 
d’où [Ca*-](CO./”j= (1.45) x 1078 

En introduisant de l’acide carbonique dans la suspension de 
CaCO,, l'acide réagit avec l'ion CO,’ selon : 

CO,’ + H,C0, = 2HC0,' 
Il y a donc formation de bicarbonate de calcium. 
La constante de cette réaction est donnée par 
112 

(2) = Je 
[CO,"T [H,CO,] 

Cette constante peut être calculée à partir des constantes de 
dissociation de l’acide carbonique. 


[H'] [HCO,T _, [#17 [C0] 
[H,CO,] [HCO,] 
K, = 3.04 X 10-7. Quant à K, nous admettons la valeur 
6.0 X 10-11. 
L’équation (2) s'obtient en divisant K, par K,, donc 
[HCO,'P K, __304X 107 
[CO,”] [H,CO,] K, 6.0 X 10-11 


= K 


K, € =kK, 
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En combinant (1) et (2) on obtient 
(3) [Ca''] [HCO.F 
[H,CO,) 


D'autre part, dans une solution de bicarbonate de calcium un 
ion Ca’: est combiné à 2 ions HCO,/, d’où à 


[Ca] = 1,2 [HCO;'] 
On peut donc écrire : 


(4) 4 [Ca F 
“a [H,Co;) CO] 


= 500 X (1.45) X 1078 


La concentration de l'acide carbonique H,CO, dans l’eau est 
donnée par la pression partielle p dans la phase gazeuse et son 
coefficient d'absorption moléculaire qui, à 15-16", est égal à 0,043. 

D'où / 

[H,CO,] — 0.043p 


En introduisant cette valeur dans l’équation (4) et en la résol- 
vant par rapport à [Ca‘*] on obtient 


(1.45ÿ X 1075 X 5066 X 4.3 X 102 À 
0 


ou 


(5) [Ca--] — 0.0105 VV 


En effectuant ces mêmes calculs mais en se servant de la con- 
stante K, — 1.3 X 1071! on obtient l’équation 


(6) -_. [Ca] — .016/P 


Nous avons calculé les solubilités du CaCO, au moyen de ces 
deux formules et nous avons comparé les valeurs obtenues-à celles 
obtenues expérimentalement par -Schloesing. Le diagramme ci- 
contre traduit graphiquement les résultats 

La courbe I! est obtenue par la formule (6) (Bodländer), la 
courbe Il par la nouvelle formule (5), tandis que la courbe II] est 
tracée au moyen des valeurs expérimentales de Schloesing. Il est 
aisé de remarquer la concordance parfaite entre les valeurs théori- 
ques trouvées par la formule (5) et les valeurs expérimentales, 
tandis que les valeurs trouvées par l'application de la formule (6) 
s’écartent considérablement des dernières. 


Le Tableau II] réunit les résultats numériques de nos calculs. Les. 
solubilités ne sont pas indiquées en moléculegrammes par litre, : 
mais en grammes. 


TABLEAU III. 


Solubilité du CaCO, en fonction de la pression partielle de l’acide 


carbonique. 
1 Il. UT HE 
8. = 3, = 
P [Ca*‘] — 0.016 /P [Ca] = 0.010517 p 
0.01 atm. 0.345 g/L 0.226 g/L 
0.02 » 0.434 » 0.285 » 
0.04 » 0.547 5» 0.359 » 
0-06 » 0.626 ». . . 0.411 » 


0.08 » 0.690 »  : 0.453 5» 


1. il. 1. 
0.1 » 0.743 » 0.487 » 
0.15 » 0.850 » 0.558 »v 
0.20 » 0.936 » 0.614 » 
0.30 » 1.071 » 0.703 » 
0.40 » 1.179 » 0.774 » 
0.50 » 1.269 » s 0.833 » 
0.60 » 1.349 » 0.886 » 
070 » 1.426 » 0.933 » 
0.80 » 1.485 » 0.975 » 
- 0.90 » | 1.561 » 1.014 ». 
1.00 » 1.60  » 1.05  » 
1.20 » 1.685 » 1.106 » 
1.50 »° 1.831.» 1.202 » 
2.00 » 2.014 » 1.322 » 


Acléries Réunies de Burbach. Elch. Mélange 
Laboratoire de Burbach. 


H. DE GRAEF. 


Le triméthylpropylméthane et le méthyléthylpropylméthane. 


Dans une note précédente ( nous annoncions que nous avions 
repris la préparation du premier de ces hydrocarbures, obtenu et. 
décrit autrefois par Markownikow (, en vue d'établir définitive- 
ment les différences entre ses constantes physiques et celles d'un 
isomère le diisopropylméthane (. Dans la première partie de cette 
note nous donnons les résultats de ce travail. A la suite de la com- 
paraison des constantes trouvées pour cet heptane de Markowni- 
kow avec celle d'un autre de ses isomères, le triméthylisopropyl- 
méthane &) qui contient, lié au groupe butyltertiaire un groupe 
isopropyle au lieu du groupe propyle, j'ai été conduit à préparer le 
méthyléthylpropylméthane dont la littérature donne un signalement 
bien incertain(4) pour le comparer au méthyléthylisopropylméthane, 
décrit dans notre note précédente (f).. 


# 
* 
x * 


(1) Ball. Soc. Chlm. Belg. t. 33. 1924 p. 366. 

(2) Berlchtet. 33 1900 p. 1966, 

(8) Chavanne et Lejeune. Bull. Soc. Chim. Belg. t, 31. 1922 p. 98, 
&) Bellstein. 4° édition t. I p. 157. C. 1912 1 p. 999- 
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Triméthylpropylméthane. 
CH, 
CH, - C - CH, - CH, - CH, . 
CH, 


Les étapes de la préparation que j'ai réalisée sont schématisées 
comme suit : 


_zr (CH;),-C-CCl,-CH; K, 


* N (CH),-C-CCI-CH, 7 
(CHs};C-C:CNa—+(CH)C-C 2 C-CH,—>(CHs)s-C-CH-CH-CH ae 


A) La pinacoline employée comme point de départ a été pré- 
parée avec un bon rendement en traitant à l'ébullition l'hydrate de 
pinacone (113 gr.) par l’acide sulfurique à 25 °/. (1 litre) pendant 
trois heures suivant le procédé Boeseken 6. 

B) La transformation de la pinacoline en chlorures a été faite 
suivant les indications de Delacre (9. Le rendement calculé en 
ramenant le poids de chlorure liquide non saturé en quantité cor- 
respondante de chlorure solide saturé a été en moyenne de 93°/.. 

C) Pour transformer les chlorures obtenus en pseudobutyl- 
acétylène, Delacre 6 recommande de les chauffer avec de la 
potasse solide en tubes scellés ; ce mode opératoire a été égale- 
ment suivi par M': Van Risseghem ( ; le rendement.indiqué est de 
50 °/.. J'ai appliqué un procédé plus récent signalé par Ivitzky ® ; 
le chlorure brut (mélange de liquide et de solide) est traité par la 
potasse très finement concassée humectée d’alcool au baïn d'huile 
vers 150:-160° dans un ballon surmonté d'une haute colonne 
Crismer; à la fin de la réaction on élève la température du bain 
d'huile jusqu’à 200°. 

À partir de 166 gr. de chlorure solide, 111 gr. de chlorure 
liquide, 800 gr. de potasse et 40 cm d'alcool j'ai obtenu ainsi 
143 gr. d'acétylénique brut distillant de 34° à 38°. La rectification 
faite après lavage à l’eau et dessication sur CaCl, a donné le 
résultat suivant : 


(CH,),-C-CO-CH (CH,),-C-C=CH—+ 


< 37°6 6 gr. 
37°6-37°8 : 117 » 
Résidu 11 » 


(@) Rec. Tr. Ch. Pays-Bas 25 (1904) p. 206: 29 1909). 

16) Bull. Ac. Roy, Belg. Classe des Sciences. Mémoires [2] t. 1 p. 41. 
{7} Bull. Soc. Chim. Belg. t. 31 1922 p. 63. 

(} Bull. Soc. Chim. Franco t. 35 1921 p. 357,. 
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Le rendement en produit pur est donc de 69 °/.. 

‘ Dans un essai, où j'avais substitue la soude à la potasse, il ne 
s'est pas formé d’acétylénique ; le chlorure solide a été transformé 
presque intégralement en chlorure. liquide éthylénique. 

D) La préparation du méthyl-butyltertiaire-acétylène à partir de 
l'acétylénique précédent a été faite suivant le procédé général 
donné par Bourguel® pour le passage d'un acétylénique vrai en 
C, à un bisubstitué en C,;, c. à d. en transformant l’acétylénique 
en C, en dérivé sodé au moyen de l’amidure de sodium et traitant 
le dérivé sodé par le sulfate diméthylique. 

On introduit 50 gr. d’amidure finement pulvérisé dans un ballon 

contenant 750 cm® d’éther anhydre, puis on laisse couler goutte à 
goutte 83 gr. de butyltertiaire-acétylène en agitant le ballon main- 
tenu dans l'eau glacée. On laisse ensuite revenir le système à la 
température ambiante puis chauffe à reflux pendant 2 heures. Enfin 
on distille le tiers environ de l’éther pour entrainer complètement 
l’ammoniaque libéré au cours de la création. Après refroidissement 
on ramène au volume primitif en ajoutant 250 cm* d’éther neuf, 
puis on introduit goutte à goutte le sulfate de méthyle en agitant ; 
. l'éther reste en ébullition pendant toute la durée de cette opération; 
om termine la réaction.en chauffant à reflux pendant une heure. La 
solution étherée obtenue est traitée par l’eau froide, l’eau tiède, une 
solution très diluée d’ammoniaque et enfin de l’eau froide. On sèche 
sur sulfate de soude anhydre. 

A la distillation on recueille entre 70’ et 90° : 64 gr. d’acétylé- 
nique brut. La rectification donne le résultat suivant : 


<. 82°9 3 gr. 5 
82°9-831 53 gr. 
Résidu 6 » : 


Le rendement est donc de 55 */,. On pourrait sans doute nota- 
blement l’améliorer par un contact plus prolongé de l’amidure 
avec l’hexine — très volatile — avant le chauflage à reflux. 

Le méthyl-butyltertiaire-acétylène est caractérisé par les con- 


-_ Stantes physiques suivantes : 


Ebullition sous 760 mm. : 82°9-83°. 
Densités : dis = 0.7224 d» = 0.7176. 
à + 


{ndices de réfraction : 


ni 1,4045 nÿi—1,4071 n22=1,4129 022 1,4179. 


(9) C, R. Acad. Sc. Paria 1922 t. 179. 
Ann. Chim. mara-avrii et mai-jnin 1925. 
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On calcule de là les réfractions moléculaires (Lorentz-Lorenz) : 
R= 32,79 RD—32,98  RÊ— 33,39. 


E) L’hydrogénation de cet acétylénique a.été faite en milieu 
acétique en présence de noir de platine. L'absorption de l’hydro- 
gène est rapide et quantitative ; elle est accompagnée d’un dégage- 
ment de chaleur notable. L'hydrocarbure saturé formé est séparé 
de sa solution acétique par addition d’un grand excès d’eau ; on le 
lave successivement à la soude, à l’acide sulfurique concentré, avec 
un mélange sulfonitrique froid, à la soude et à l’eau, puis on le 
sèche sur CaCl, et on le rectifie avec une puissante colonne 
Crismer. On recueille ainsi : 

< 79:38 4 gr. 
7953 fixe 23 » 
Reste dans la colonne et le ballon 6 » 


Le triméthylpropylméthane ainsi préparé est défini par les con- 
stantes physiques suivantes : - 
Ebullition sous 760 mm. : 79°3 Æ O°1 pt. fus. — 137° (40, 


Densités : 015 — 0,6780 00 = 0,6738. 
El NE | 


Indices de réfraction : 
ng0=—=1,3799 n$°—1,3820  n9°—1,3866. 
On déduit de là les réfractions moléculaires (Lorentz-Lorenz) : 
Rä—34,47 R?—34,60  RÈ— 34,98. 


La température critique de solution dans l’aniline est 77°7. 

Les constantes données par Markownikow pour cet hydro- 
carbure préparé par une toute autre méthode (action du zinc- 
propyle sur l’iodure de butyl-tertiaire) sont : 

Ebullition sous 743 mm. : 78° soit sous 760 mm. : 787 ; 
d —.0,6910 d20 = 0,6743 soit d—= 0,6742. 
0 0 4 

L'accord est satisfaisant. 

La température d’ébullition de l’hydrocarbure que nous avons 
préparé a été comparée soigneusement à celle du diisopropyl- 
méthane, en utilisant le même appareil distillatoire à colonne, le 
même thermomètre et en opérant à la même pression, succes- 
sivement avec l’un et l'autre hydrocarbure. Le diisopropylméthane 
bout nettement 1°2 à 1°3 plus haut que le triméthylpropylméthane 


(10) Détermination de M. Timmermans. 


== 


sous la même pression. Ces deux hydrocarbures se distinguent 
plus certainement encore l’un de l’autre par leur température de 
fusion : | 

diisopropylméthane : — 119°4  triméthylpropylméthane : — 137, 
et par leur viscosité. Celle-ci a été mesurée pour les deux hydro- 
oarbures avec les deux mêmes viscosimètres, étudiés: par 
M. Martin{, plus satisfaisants au point de vue de l’applicabilité de 
la loi de Poiseuille que ceux employés par nous auparavant(t), 

Nous avons trouvé : | 


Diisopropylméthane. Triméthylpropylméthane. 


Viscosimètre : I S Il I Il 
mis 0,00361 0,00364 0,00400 0,00403 
x 0,00314 0,00317 0,00339 0,1 0341 


Mais les densités, les indices de réfraction, les températures 
critiques de solution dans l’aniline ont des valeurs très voisines 
pour les 2 hydrocarbures. 


Diisopropylméthane. Triméthylpropylméthane. 
dis 0,6769 … 0,6780 
4 
dy 0,6731 0,6738 
o £ 
fo 1,3814 (à 20°) 1,3820 (à 20°5) soit 1,3823 à 20° 
T.C.S. 78°%6 777. 


. Cet exemple montre qu'il faut être prudent avant de conclure, 

sur la foi de quelque mesure isolée de densité ou de point 
d’ébullition, à l'identité de deux hydrocarbures quand leur 
complexité moléculaire est un peu grande. 


* 
# 5 


ES 


Méthyl-éthyl-propylméthane. 
CH, - CH, - CH - CH, - CH, : CH, 
1 
: CH, 


J'ai obtenu cet hydrocarbure en deshydratant le méthyl-éthyl- 
propylcarbinol par la méthode de Wuyts ; les éthyléniques formés | 


{£1) Bull. Soc. Chlm. Belg. t. 84 1925 p. 81. 
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ont été ensuite hydrogénés en milieu acétique en présence de noir 
de platine à la température ambiante. | 

Je me suis procuré le carbinoi nécessaire en utilisant la réaction 
du bromure de propyimagnésium sur la méthyléthyicétone. Le 
rendement a été de 55°/ du rendement théorique Le carbinoi 
présentait les constantes suivantes(1?) : 


Ebullition sous 760 mm. : 142° 143° 
Densités: dis = 0,8296 d0 — 0,8254 
3 1 


Indices de réfraction: n°5—1,4203 n95— 1,4224 ni 1,4274. 


Le fractionnement des heptènes obtenus par déshydratation de 
ce carbinoi a donné le résultat suivant? (colonne Crismer de 
60 cm. de partie utile) : | 

ie tour .. 5*°tour 
< 95° 28 grs. < 95° 13 grs. 
95°.96°8 342 grs. 95°-055 54 grs. dy—0,7131 
l 


Résidu 15,5grs. 95-06 254 grs. dm=—0,7133 
T 

96-972 36,4grs. dx = 0,7144 
T 


<97°2 10 grs. 

Toutes les fractions recueillies entre 95° et 97°2 sont formées 
d'heptènes comme l'indique le titrage avec une solution bromure- 
- bromate. On a donc un mélange d'heptènes isomères de position ; 
il est peu probable que Îa présence de stéréoisomères éthyléniques 
dans ce mélange puisse être considérée, car l’action d’une solution 
chlorhydrique au soleil ne modifie pas la densité des fractions. 

Une partie de la fraction 95°5 96° a été soumise à l’hydrogéna- 
tion. La fixation de l'hydrogène est rapide et quantitative. La 
ification du produit obtenu, convenablement lavé et séché a 


rect 
donné 
< 91°8 6 grs. 
91°8 fixe 44 grs. 
Résidu 8 grs. 


Le méthyléthyipropyiméthane ainsi préparé est caractérisé par 
les constantes suivantes : 
Ebuilition sous 760 mm. : 91°8 +0°1 
Densités : dis — 0,6909 d20 — 0,6868. 
1 


5 
ni 


(12) Voir Pawlow. Ann. t. 188 p. 122. — Sokolow. J. f. pr. Ch, [2] t. 39 p. 431, 
(13) Voir Sokolow. J, f. pr. Ch. [21 t. 39 p. 435. 
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Indices de réfraction: n?4—1,3865 n2?4—1,3884 noi 1,3932. 


On calcule de là la réfraction moléculaire (Lorentz-Lorenz) : 
RD = 34,45. 

La témpérature critique de dissolution dans l’aniline est 70°5. 

Avec les deux mêmes viscosimètres” qui m'ont servi pour les 
mesures sur le triméthylpropylméthane j'ai déterminé les viscosités 
à 15° et à 30° ainsi que celles du méthyléthylisopropylméthane aux 
mêmes températures. 


J'ai trouvé : 
Méthyléthylpropylméthane. Méthyléthylisopropylméthane. 
Viscosimètre : l Il I Il 
7 0,00386 0,00386 0.,00419  0,00418 
20 0,00329 0,00329 0,00356  0,00358 


De la comparaison des constantes du méthyléthylpropyliméthane 
et du méthyléthylisopropylméthane on peut conclure que le 
remplacement du chaïnon isopropyle par le chainon propyle 
‘entraine : 
une élévation du point d’ébullition de 90° à 91°8, 


. une diminution de la densité de d2 0,6950 à d20 0,6868, 
L 4 4 
une diminution de l'indice de n?=—1,3918 à n?41,3884, 


une élévation du point d’aniline de 68°1 à 70°5 
* une diminution de la viscosité de 15 —0,00419 à n15-—0,00386. 


Il en est bien ainsi encore, quand on compare le triméthyliso- 
propylméthane® et le triméthylpropylméthane, sauf qu’alors il y 
a abaissemenf du point d'ébullition de 80'6 à 79°3 quand on 
remplace le chaînon isopropyle par le chaînon propyle. 

Si l’on considère les températures d’ébullition des pentanes, des 
hexanes et des heptanes, on arrive à la conclusion que c'est là la 
seule exception à la règle de l'élévation du point débullition par 
remplacement d’un chaînon isopropyle par un chaînon propyle. 

Je suis très heureux d'adresser à Monsieur le Professeur 
Chavanne mes plus vifs remerciements pour les conseils qu'il n’a 


sente dé me prodiguer aux cours de ce travail. 
Université Libre de Bruxelles. Laboratoire de 
Chimilo Générale. 
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M'e D. VERHOOGEN. 


Etude du Mécanisme de l’action du brôme sur les bi-chlorures ie 
stéréoisomères. 


1 COMMUNICATION. = 


Cette étude expérimentale a été entreprise dès mars 1923, 
dans le but de rechercher si les anomalies observées par 
M. Chavanne (Bulletin Soc. Chim. Belg. t. 28, p. 234 : les valeurs 
vers lesquelles semblent tendre les vitesses d’addition du brôme 
paraissent différentes pour les deux stéréoisomères malgré leur 
transformation finale en.un système en équilibre) se confirmaient 
dans des. expériences plus prolongées. | 

Au cours de ces expériences, dès 1922, nous avons observé 
l'influence très importante de la nature de l'atmosphère dans 
laquelle on opère, sur la vitesse d’addition du brôme. Il nous a 
fallu exécuter de nombreuses mesures, longues et délicates, pour : 
établir nettement le rôle que joue l'oxygène dans ces réactions 
d’addition de brôme. M. Chavanne a communiqué en mon 
nom à la Section de Bruxelles de la Société Chimique de Belgique, 
en mars 1924 (Bulletin Soc. Chim. Belg. t. 33, p. 249, 1924), les 
premiers résultats de ce travail. Nous désirions en ajourner encore 
la publication pour présenter un ensemble quelque peu complet ; 
mais ayant eu connaissance de notes publiées par Bruner et Kozak 
(Bulletin Acad. Sc. Cracovie, 1915, p. 211) et par Kozak (Ibid. 
1920 p.103) sur le même sujet, notes dont on ne.trouve aucun 
résumé ni dans les Zentralblatt, ni dans les Abstracts anglais ou 
américains, ni dans les extraits du Bulletin Soc. Chim France. notes 
que nous n’avons pu parcourir qu’en octobre dernier à cause du 
retard apporté dans la reconstitution des collections de périodiques 
de langue allemande depuis 1914, nous avons dû nous résoudre à 
donner dès maintenant, connaissance des résultats acquis. 

L'appareil et le mode opératoire employés par Bruner et Kozak, 
différent en certains points des notres. Ils ont moins que nous pris 
soin d'opérer dans des conditions constantes de température, par 

x. ; ils ont utilisé un seul des stéréoisomères ; ils l’ont employé 
en dissolution dans le tetrachlorure de carbone et le nitrobenzène, 
alors que nous avons exécuté toutes nos mesures toujours au 
thermostat, à 20°, avec les deux stéréoisomères purs et leur 
mélange en équilibre, en l’absence de dissolvant. 

Ces auteurs apportent comme nous, l'observation du rôle de 
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l'oxygène dans le fixation du brôme sur le stéréoisomère cis 
(P: ébull. 60.25) ; nous avons constaté que ce caractère s'étend 
an trans et à tous les mélanges. Ils n’ont étudié que la vitesse de 
fixation du brôme ; nous avons déterminé à la fois la vitesse de 
bromuration et la vitesse d’isomérisation. Leurs résultats sont à 
d’autres points de vue plus complets que les notres (étude de 
l'influence de l'intensité lumineuse et qualité de la lumière 
employée). 


Appareil et mode opératoire. — Cette étude a donné lieu a deux 
séries de mesures distinctes : Mesure de’la vitesse d’addition du 
brôme, et mesure de la vitesse d’isomérisation. Pour les premières 
nous avons fait usage du dispositif suivant : 

Le C,H,CI, et le brôme sont mélangés dans un flacon à parois 
verticales, fermé par un bouchon à deux tubulures. La 1" permet 
de prélever des prises d'essais. la 2° munie d’une soupape hydrau- 
lique à CCI, évite le contact avec l’air, tout en permettant le passage 
d’un agitateur mû électriquement. 

Le flacon est placé à poste fixe dans un grand thermostat à 
parois en verre, chauffé et réglé électriquement [température 
constante à + 0.1°]. 

Comme source lumineuse nous avons employé une lampe de 
100 bougies, placée à 1 mètre de la face antérieure du flacon 
expérimental. La lampe était mise dans une enceinte noire, ouverte 
seulement du côté du thermostat. Un dispositif potentiométrique 
spécial nous permettait de maintenir le voltage de la lampe 
. constant à 1 v. près. 


Purification des produits. — Nous sommes partis soit de bichlo- 
rure d'acétylène commercial, soit de bichlorure préparé à partir 
du tétrachloréthane (Chavanne, ibid. t. 28, p. 235). 

Dans l’un et l’autre cas l’on se trouve en présence du mélange 
en équilibre composé de 82 *. de cis, 18 */. de trans. Nous avons 
séparé les isomères par plusieurs tours de distillation fractionnée, 
sous forme de mélanges azéotropiques avec l'alcool absolu. 

Les deux formes du C,H,CL ainsi obtenues ont été conservées 
dans l’alcool jusqu’au moment de leur emploi, 

Pour les utiliser on les précipite de leur solution alcoolique par 
un même volume d’eau, on les lave 6 fois avec leur même volume 


(1) Bruaer emploie encore la premiére nomenclature proposée par M. Chavanne (Bulletin 
Soc. Chlm. Belg. 1912 p. 287) et non celle correspondant récllements aux falts (1bld. 1914, 
p.231, t. 28). d 


— 436 — 


d'eau, les sèche sur CaCl, récemment fondu, et vérifie leur pureté 
par des prises de densité. 

Le mélange en équilibre a été préparé en mélangeant dans les 
proportions voulues du bichlorure d’acétylène cis pur, au trans pur; 
on évite ainsi la présence de produits secondaires qui pourraient se 
former au cours d’une isomérisation artificielle du cis ou du trans. 


Méthode de travail. — Pour faire une mesure on prélève un 
volume déterminé de bichlorure d’acétylène, que l’on place dans le 
flacon expérimental au thermostat à 20°. Lorsque la température a 
atteint un régime permanent ({ heure environ) à l'obscurité, on 
ajoute une certaine quantité de brôme ; on agite rapidement et 
pipette deux fois 20 cc de la solution qu’on verse dans une solution 
d’iodure de potassium: un titrage de l’iode mis en liberté par une 
solution décinormale d’hyposulfite de soude donne alors la con- 
centration initiale en brôme. 

On allume ensuite la lampe, en notant soigneusement le Que 
qui est pris comme origine des temps. 

Ensuite à des espaces déterminés de temps, l’on fait svsémafs 
quement des prises d'essai qu'on laisse écouler dans des flacons 
placés à l'obscurité et contenant de l’iodure de potassium. 

L'on a ainsi tous les éléments nécessaires au calcul de la marche 
de la réaction. 

Les éthyléniques ayant été employés sans solvant, leur concen- 
tration moléculaire correspond à peu près à 250-260 millimoles 
par 20 cc: les concentrations de brôme employées ont varié de 3 
à 5 miilimoles pour ce même volume ; dans ces conditions l'on 
peut considérer la concentration globale de l’éthylénique (mélange 
des stéréoisomères) comme constante au cours d'un essai et 
représenter la réaction d’addition du brôme au bichlorure d’acéty- 
lène par l'équation des réactions monomoléculaires 


Î CoBr, 
rt CtBr, 

L'influence de l’isomérisation du dichloréthyiêne par le brôme 
devrait se traduire sur la valeur de K par un accroissement dans le 
cas du cis, isomère pour lequel la vitesse d’addition de l'halogène 
est plus faible, et par une diminution dans le cas du trans. 

Les erreurs de titrage correspondent à des erreurs de k d'ordres 
très différents selon les essais ; nous les indiquons dans chacun 
des tableaux. 

Une correction générale est dûe à ce que l'addition de brôme aux 
bichlorures se fait avec contraction (volume moléculaire Br,—51,28, 
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volume moléc: C,H,CI, = 75,07, vol. moléc. C,H,CI,Br = 110,5). 
Le titrage au temps t se rapporte donc à un volume plus grand que 

“ne le fait le titrage au temps ©. Dans les tableaux Ct sont les valeurs 
corrigées. Erreur 1/400. Les temps sont mesurés au chronomètre, 
à 15 secondes près. 


Mesure de l'isomérisation. — Sous l'influence du brôme, le 
C.H,CI, s'isomérise. La marche de la réaction devrait pouvoir se 
ne par la Here de densité des différentes prises d'essais 


DT cis 1.2913. D P trans. 1.2648 D Dr mélan. en équil. 1. 2865.) 


En At il ne semble" pas y avoir additivité du volume pour les 
mélanges d’éthylénique et du saturé formé. On ne peut déduire 
la densité de C,H, CI, de mesures directes; il faut séparer les deux 
corps. Nous avons opéré de la manière suivante. 

Chacune des prises d'essai, titrée pour la recherche de bé. 
est lavée quatre fois avec son même volume d’eau (pour éliminer 
les sels minéraux formés/séchée rapidement sur du CaCI, récem- 
ment fondu, et versée dans 10 à 20 *+/, de son volume d'alcool 
absolu — ceci afin de stabiliser le mélange des isomères. 

‘ L'on distille ensuite chacune de ces prises d'essai dans un appa- 
. reil aussi réduit que possible, avec une colonne Vigreux de 15 cm. 
de partie active. Les azéotropiques sont recueillis dans un flacon 
maintenu dans la glace. L'on distille jusqu’à ce que le liquide qui 
passe ne donne plus de louche avec l’eau. 

La séparation des azéotropiques (P.E46°.5 ‘et 57° 7) et de 
C,H,CLBr, (P'.E195) est complète. 

: on précipite C,H,CL de sa solution alcoolique par 6 lavages avec 
son même volume d'eau, lé sèche sur CaCl, fondu. Mais l’isomère: 
-trans est plus soluble dans l’eau que le cis : ces lavages répétés 
altèrent la densité du mélange des éthyléniques; nous avons donc 
distillé les eaux de lavage, recueilli la petite portion de C,H,CI, 
qui passe en tête et après l'avoir séchée, l'avons ajoutée au reste de 
l'éthylénique. | 

Nous avons mesuré les densités à 15°. Dans le cas de mesures 
portant sur l’isomère trans, sensible à la lumière, toutes les opé- 
rations, exceptée seule la pesée du picnomètre, ont été faites en 
chambre noire. 

11 faut veiller dans ces mesures à l'élimination complète de l’aldé- 
hyde de l’alcool absolu employé à former les mélanges azéotro- 
piques. L’aldéhyde étant en effet plus soluble dans C,H,CI, que 
dans l'alcool ou dans l’eau, on ne peut l’éliminer complètement lors 
des lavages, et à moins d'employer uniquement les cœurs de 


AR = 


distillation d'alcool absolu, on constate un abaissement de densité 
pour les différentes prises d'essais. 

La mesure du degré d’isomérisation comprend donc une suite de 
manipulations particulièrement délicates. Erreur approximative : 3 
unités de la 4° décimale. 


MESURES. 


C,H,CI, cis. — Un premier examen des résultats (tab. 1) semble 
confirmer la théorie: k partant d’une valeur initiale de 0,00250 croit 
progressivement pour atteindre la valeur de 0,00318 ; la densité 
passe de 1,2913 à 1,2871, ce qui correspond à l’isomérisation de 
16 */, du cis c. à. d. à peu près à la formation du mélange en 
équilibre. Nous avons étudié 5 fois cette fixation de brôme sur le 
dichloréthylène cis, et avons toujours trouvé des résultats sembla- 
bles : k part d’une valeur proche de 0,2 x 102 pour atteindre, et 
ne jamais dépasser 0,32 x 103 (valeurs finales obtenues dans. ces 
différents essais 0,319-0,318-0,323:0,318 0,322). Le temps de demi 
disparition du brôme varie de 246°,à 260’ selon les expériences, 
mais l'allure générale des variations de k est toujours la même. 

Voir autab. Il les détails d’une deuxième série. expériences 
faites dans les mêmes conditions que 1. . 

On peut donc affirmer que, dans les conditions données, 
l'addition de brôme au bichlorure d’acétylène cis, au contact de 
l'air, est une réaction parfaitemént reproductible au point de vue 
cinétique réactionnelle. Ceci est en désaccord avec les conclusions 
de Bruner et Kozak (loc. cit). 


Mélange en équilibre (tableau 11) — Le tableau des k décèle une 
diminution de valeur au début des mesures ; à partir d’un certain 
moment cependant les valeurs de k augmentent,.sans que nous 
aions atteint de limite définie. Toutes les valeurs de k sont plus 
élevées que la valeurlimite de k pour le cis. 


C,H,Cl trans. (tab. IV) —Les valeurs de k sont croissantes ; elles 
passent de 0,576.10-2 à 0,677.10-2 bien qu'il y ait isomération : la 
densité de bichlorure passe de 1,2645 à 1,2825 en 450 minutes, ce 
qui marque la formation de 65 */, de cis au dépend du trans. On 
s'approche beahcoup de la composition du mélange en équilibre, 
et cependant l’on obtient des valeurs de k à peu près doubles de 
celles trouvées pour l'addition de brôme au mélange en équilibre 
pur. 

On peut calculer les valéare de k pour les intervalles de temps 


. 


successifs ; les valeurs obtenues sont naturellement un peu plus 
irrégulières étant donné l'accroissement des erreurs sur le temps 
et sur la variation de concentration ; on trouve encore néanmoins 
que les valeurs de k pour le mélange en équilibre obtenu à partir 
du trans (0.7) sont plus grandes que les valeurs de k pour le mé- 
lange en équilibre pur (0.04) et celles-ci à leur tour plus élevées que 
les valeurs de k du mélange en équilibre obtenu à partir du cis 
(0.036). 

Ces résultats confirment donc entièrement ceux obtenus par 
M. Chavanne (loc. cit. p. 237). 


La réponse à la question qui formait le but initial du travail met 
une fois de plus en évidence le fait que les mélanges de bichlorures 
d’acétylène de même composition relative (ces mélanges sont 
caractérisés par des densités identiques) ne réagissent pas toujours 
de la même manière avec le brôme, mais qu’ils ont une spécificité 
dûe à leur origine. 

La différence entre les mélanges en équilibre obtenus à partir 
des dèux isomères purs au point de vue vitesse réactionnelle est 
telle qu’il y a lieu de croire à la présence dans les systèmes d’un 
corps catalyseur, produit de la réaction proprement dite ou d’une 
réaction accessoire. Ce corps pourrait être soit le produit d’addi- 
tion, ou un de ses produits d’altération, soit encore un produit 
d‘oxydation du‘bichlorure. La catalyse plus marquée pour l’isomère 
trans s’expliquerait dans les deux cas, cet isomère ayant une double 
liaison plus sensible et étant plus oxydable que le cis. 

Nous avons donc examiné l'influence de ces différents produits 
sur la vitesse d’addition du brôme. 


INFLUENCE DE C,H,CLBr, ET DE SES PRODUITS D’ALTÉRATION. 


A l’isomère cis nous avons ajouté, au début de la réaction, du 
bibromo bichloroéthane, à raison de 2 millimoles par 20cc. (tab.V). 

La réaction est la même qu'avec le cis pur (tab. 11). 

Le saturé peut se décomposer en CHCI — CCIBr et HBr. Dans 
une deuxième expérience nous avons, à l'obscurité, introduit 
environ 1 */, de HBr sec dans le système (tab. VI). Au début les 
accroissements de k semblent normaux, mais cette fois on ne 
s’arrête plus à la valeur caractérisant toutes les expériences précé- 
dentes (0.032) et l'on obtient les mêmes valeurs de k que dans les 
expériences faites sur le mélange en équilibre pur. 

L'hydracide joue donc un rôle; il faudrait toutefois répéter 
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encore cette expérience, et examiner l'influence de. HBr sur le 
bichlorure d’acétylène trans avant de conclure avec précision. | 


INFLUENCE DE L'OXYGÈNE. \, 
’ . LE 


M. Chavanne a reconnu que Sous l'influence de l'air le C,H,CL, 
se polymérise et s’oxyde ; donne une aldéhyde, l’aldéhyde dichior 
acétique, de l'acide chlorhydrique et peut-êtie de l'oxyde dé. car-. 
bone. Nous nous proposons d'étudier sous peu l'influence de ces 
produits sur la vitesse de fixation du brôme aux dichloréthylènes. 

Mais si nous n'avons pas examiné directement le rôle de ces 
produits d'oxydation, nous avons tenté d’enrayer leur formation. 
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Pour celà nous avons mesuré la vitesse de fixation de l’halogène 
à l’éthylénique, à l'abri de l'air. 
Nous avons opéré de la manière suivante : nous précipitions les 
bichlorures de leur solution alcoolique par de l’eau bouillie deux 
heures dans un courant d’azote ; nous les séchions et les versions 
dans le flacon expérimental, dont.l’air est chassé par un courant 
d’azote. Pendant tout le temps précédant l'addition du brôme, ainsi 
qu’au cours de toute la manipulation, on fait pénétrer l’azote par une 
des tubulures du bouchon du flacon expérimental. On en règle 
l’'échappement — qui se fait par la soupape à CCI, — à une bulle 
- par seconde environ. Le gaz (qui ne barbote pas dans la phase 

liquide brôme-bichlorure) n’entraine avec lui que peu de brôme. 
. Nous avons titré ce brôme, retenu par le tétrachlorure de carbone, 
et avons trouvé que c’est une quantité négligeable. 

Dans ces conditions d’expérience, les valeurs de k pour 
l’isomère cis sont de 25 à 30 fois plus grandes qu’à l’air (tab. VII). 
L'air n'entrave donc pas seulement la substitution de brôme à des 
composés saturés (Bruner, Bulletin Acad. S. Cracovie, 1910, 
p. 516), mais il retarde aussi et d’une manière considérable, la 
fixation de brôme à une double soudure. 


Il. 


Nous avons alors cherché à préciser les limites dans lesquelles 
l'oxygène influençait la réaction. 

Nos premières mesures ont été faites avec de l’azote provenant 
de l'air liquide et contenant, très probablement, 2 ou 3 */, d’oxy- 
gène. Nous avons cherché à purifier ce gaz. 

1° En le faisant passer. sur du cuivre réduit, chauffé. Dans ce 
cas on obtient pour le C,H,CI, cis, seul isomère essayé, des k du 
même ordre de grandeur que ceux obtenus avec l'azote des 
bonbonnes. 

2° Par la méthode de Van Brunt (Journ. Amer. Chem. Soc. 
1914, p. 1448). Passage sur Cu en solution ammoniacale. On 
élimine soigneusement l’ammoniaque entrainé en faisant barboter 
le gaz” dans deux laveurs à SO,H, dilué ; on sèche l'azote en le 
faisant passer dans deux flacons laveurs à SO, H concentré et sur 
une colonne de 20 cm. de CaCl.. 

Dans l’azote ainsi purifié les valeurs de k Soi deux fois plus 
élevées que précédemment (tab. VIII). 

” L'oxygène agit donc, même à très grande dilution, pour retarder 
la fixation de brôme. 

Les tableaux des valeurs des k pour l’isomère cis (VIII) et 
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trans (IX) présentent une grande similitude ; les valeurs de k pour 
le trans étant, contrairement à ce que nous observions à l'air, a 
peu près.les mêmes que pour le cis. : 

. Un doute quand à la pureté de l’azote pouvant subsister, nous 

avons poursuivi nos mesures dans un autre gaz inerte, l’anhydride 
carbonique, gaz qui venant de CO, liquéfié, ne doit vraisemblable - 
ment pas contenir d'oxygène. 
. L'of constate effectivement que la fixation du brôme sur le 
dichioréthylène est encore plus rapide dans CO, que dans l'azote 
purifié : k y est cinq fois plus grand que dans l'azote, cent fois plus 
grand qu’à l’air (tab. X, XI et XII). 

Dans une atmosphère d'oxygène pur, provenant de ia décom- 
position de l’oxylithe par l’eau, les valeurs de k sont cinq fois 
moins grandes qu'à l'air (tab. XIII et XIV). Celles du trans sont 
doubles de celles du cis ; nous obtenons des valeurs constamment 
croissantes, c.-à-d. que les courbes sont tout à fait semblables à 
celles obtenues à l'air. 

Il convient de remarquer qu’au cours de ces mesures l’isômère 
trans est profondément altéré : au bout de trois heures l’on perçoit 
déjà une odeur âcre, et au bout de 23 heures le liquide fume abon- 
damment à l'air ; nous y avons trouvé du HCI et des aidéhydes. 

L'oxygène joue donc un rôle primordial dans la fixation du 
brôme sur les bichiorures d’acétylène. Le rapport des vitesses de 
fixation sur les deux stéréoisomères est, en particulier, sous 
l'étroite dépendance de la présence d'oxygène. 


II. 


De quelle manière l'oxygène influe-t-il sur la vitesse réactionnelle 
du C,H,CI, et du brôme ? 

L'oxygène pourrait se combiner à l’un des composants, et 
diminuer la vitesse réactionnelle en l’éliminant du champ de ia 
réaction. C’est du moins, ce que pense Bruner dans le cas de la 
substitution photochimique du brôme au toluène ; cet auteur 
attribue le retard apporté par l'oxygène à une oxydation du brôme 
et essaye de l’enrayer en ajoutant au système de l’iode, corps plus 
oxydable que le brôme; il parvient ainsi à régulariser une réaction 
essentiellement capricieux. 

Bien que nous trouvant en présence d’un cas fort différent — 
nous étudions l'action du brôme sur un éthylénique oxydable — 
nous avons également examiné l'influence « d’antioxygènes » sur 
la réaction espérant obtenir à l’air, en leur présence, des vitesses 
de réactions semblables à celles caractéristiques des gaz inertes. 
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Dans le cas d’une addition de brôme au C,H,CL cis, l'iode ne 
donne aucun résultat. Nous obtenons une réaction en tous points 
semblable aux réactions simples menées à l'air (tab. XV, cf. tab. [). 
L'emploi d'hydroquinone ne donne pas plus de résultats. Le 
tableau XVI montre que la réaction n’est aucunement altérée par 
la présence du polyphénol, ni à l'air ni dans l'azote (de l'air liquide) 
puisque dans les deux cas l’on obtient les valeurs de k caractéri- 
stiques de ces atmosphères (cf. t. VII). 

Si la réaction est retardée réellement par la formation d’une 
combinaison oxygénée définie de l'éthylénique, en prenant la 
contrepartie des expériences précédentes et en ajoutant à une 
mesure faite dans l'azote, dès le début de l’expérience, l’un de ces 
produits oxygénés, on devrait obtenir des valeurs de k de l’ordre 
de grandeur des réactions menées à l'air. 

Nous avons vu plus haut que les produits d'oxydation étaient de 
l’aldéhyde dichlorée, du HCI et du CO. 

Nous avons vérifié l’action de l’aldéhyde (tab. XVII, N air liquide 
cf. tab. VII) elle est nulle, et ne retarde pas l'addition du brôme. 

Dans des études parallèles à celles des dichloréthylènes, portant 
sur les « bromopropènes stéréoisomères nous-avons également 
fait un essai de ce genre ; nous avons ajouté, comme produit 
d’oxydation à l’une des réactions menée dans l'azote, de l'hydracide . 
et avons également aboutit à un résultat négatif. 

Il faut toutefois remarquer que ces expériences dans lesquelles 
nous avons employé de l'azote non purifié sont assez aléatoires et 
que nous aurions pu constater des variations dans l’ordre de 
grandeur des k, mais non fixer leur valeur absolue. 

Il ne nous semble donc pas que l’oxygène retarde l'addition 
photochimique du brôme aux bichlorures d'acétylène ni en captant 
les molécules d’halogène, ni à l'intervention de produits d'oxydation 
stables qu'il forme avec l'éthylénique. 


DISCUSSION DES RÉSULTATS ET CONCLUSIONS. . 


Les.expériences précédentes confirment donc que les vitesses de 
bromuration des deux stéréoisomères sont différentes, dans les 
mêmes conditions de concentration, de température et d’éclaire- 
-ment. 

Au cours de cette fixation de brôme, les deux isomères tendant 
vers le mélange en équilibre, les vitesses d’addition du brôme 
devraient tendre vers une limite commune. Il n’en est rien, tout au 
moins peut on l’affirmer même en faisant des expériences prolon- 
gées, à l'air.Le mélange en équilibre, en ce qui regarde la vitesse de 
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bromuration garde le souvenir de l'isomère qui lui a donné nais- 
sance. Celui qui est formé à partir du trans présente une vitesse 
d’addition du brôme plus grande (environ double) que celui formé 
à partir du cis. | 

Pour déterminer la cause de ce phénomène nous avons été 
amenés à rechercher si quelque produit provenant de l'oxydation de 
l'éthylénique, beaucoup plus marquée pour le trans que pour le cis, 
ou un produit provenant de sa bromuration (produit d’addition, 
HBr) n’accélerait pas la fixation du brôme. 

Jusqu'ici cette recherche n'a donné que des résultats négatifs. 
Nous la poursuivons. 

Au cours de ces expériences nous avons mis en évidence 
l'influence essentielle de l'oxygène sur la fixation photochimique du 
brôme aux deux bichlorures d’acétylène. Cette fixation est fort 

‘ralentie par la présence d'oxygène même très dilué. : 

Un autre fait se dégage très nettement de l'examen de l’ensemble 
des tableaux : la vitesse d'isomération est intimement liée à la 
vitesse d’addition, ex.: dans CO,, à partir du C,H,CI, trans il se 
forme le même */, de cis (40 ‘/.) en 7 minutes (où la constante de 
bromuration — 0,17) que dans l'oxygène en 23 heures (k de 
bromuration — 0.0015). Dans l’azote le cis donne le mélange en 
équilibre (20 °/, trans. 80 °/, de cis) en 55 minutes (k constante de 
vitesse de bromuration == 0,088) alors que dans l’air, en cemême 
temps, il n'y a encore que 4 */, du bichlorure altéré (k de 
bromuration — 0,0024). 

La stéréomutation une fois amorcée ne se continue pas indépen- 
demment de la fixation du brôme, et modifier la vitesse de bromu- 
ration, même au cours d’une opération, c’est modifier d’une manière 
correspondante la vitesse d’isomérisation : à l’air, en présence 
d’hydroquinone, on isomérise 2 -/, du système en 300 minutes. Si 
on fait alors passer un courant d’azote c. à. d. si on active l'addition 
de brôme de manière à faire passer k de 0,0032 à 0,074, on obtient 
14 °/, d'isomérisation en 45 minutes. Dans une expérience portant 
sur C,H,CIL, trans, à l’air, un accident a fait tomber lentement le 
voltage de la lampe de 110 v à 90 v ; k décroit avec l'intensité lumi- 
neuse, et la courbe d’isomérisation subit une inflexion analogue. 


I. 


Pour nous représenter la liaison intime des phénomènes d'ad- 
dition de brôme et d’isomérisation et l'influence retardatrice de 
l'oxygène sur ces deux phénomènes nous nous arrêtons aux 
hypothèses suivantes. 


— 445 — 


La formation de bichiorobibromoéthane symétrique se ferait non 
directement, mais en deux étapes : la première correspondrait à la 
formation d'in complexe moléculaire fragile, la deuxième à 
l'organisation du complexe en une molécule nouvelle, celle du 
saturé stable. 

Le complexe primaire serait en outre aisément dissociable en ses 
constituants. 

C,H,CL(Br,) = C,H,CL + Br, 

Dans ce complexe primaire les deux atomes de carbone de l'éthy- 
lénique initial seraient devenus d’une grande mobilité relative et la 
rupture de la molécule complexe au cours de ce mouvement de 
rotation pourrait se produire avec autant de probabilité pour donner 
l'éthylénique cis que le trans. 

Les mesures faites montrent qu’un petit nombre seulement des 
molécules du complexe s'organise en dérivé d’addition bibromé 
stable, la majeure partie se dissociant en halogène et éthylénique. 
En effet, par exemple, au cours de l’addition d'une millimole de 
brôme au cis, on constate à l’air l’isomérisation de 9 à 10 millimoles 
de celui-ci, et dans l’anhydride carbonique l'addition de cette même 
quantité de brôme au trans correspond à l'isomérisation de 52 
millimoles de trans. ; 

On ne peut alors expliquer l'équilibre des deux formes du 
bichlorure d’acétylène à 80 moies de cis pour 20 molécules de 
trans qu’en admettant la formation d'autant de molécules de trans 
à partir des 80 molécules de cis, que de molécules de cis à partir 
des 20 molécules de trans, dans le même temps. 

En d’autres termes, s’il se forme 2x molécules de complexe par 
unité de temps, « de ces molécules proviendrait des 20 molécules 
de trans, et les « autres des 80 molécules de cis, c.-à-d. que cet 
isomère serait 4 fois moins actif que l’autre, ou que la proportion 
des molécules actives de trans est 4 fois plus grande que celle des 
molécules actives de cis. 

Si l’on considère alors les systèmes C.H,CI, + Br,, et CH, CI, cis 
+ Br,, dans les mêmes conditions de température, d’éciairement, 
d'absence ou de présence d'oxygène, il résuitera de ce qui précède 
que la vitesse initiale d’isomérisation, proportionnelle.à la concen- 
tration de complexe, doit être quatre fois plus rapide pour le trans 
pur que pour le cis pur, ce que l’on constate effectivement, appro- 
ximativement tout au moins, dans les tableaux de mesure. Si l'on 
calcule le ‘/, de cis et. de trans isomérisé dans chacun des systèmes 
par l'addition de la 1"° millimole de brôme l’on trouve : 


dans CO, cis 5 °/, trans 19 */. 
dans azote cis 3 */, trans 10 °/, 
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(ces valeurs ne sûnt évidemment qu’approchées puisqu'elles ne 
représentent pas les conditions initiales mêmes). 

De même que l’isomérisation du trans est quatre fois plus rapide 
que celle du cis, la vitesse ‘initiale de disparition du brôme, c.-à-d. 
d'organisation du complexe brômé, doit, elle aussi, être 4 fois plus 
grande pour le trans que pour le cis. 

Nous avons vu qu’à l’air, tout au moins, il n’en est pas ainsi, mais 
ce résultat peut provenir de l’action perturbatrice de l'oxygène. 

Dans l’anhydride carbonique, dans les conditions de température 
et d’éclairement dans lesquelles nous avons opéré, l'addition et 
l'isomérisation (30 +/. du trans sont isomérisés en 5 minutes) sont 
trop rapides pour pouvoir mesurer les vitesses initiales d’addition 
du brôme aux isomères purs et déterminer les grandeurs relatives 
de ces deux valeurs: 

Pour voir si la fixation du brôme sur l’isomère trans est réelle- 
ment 4 fois plus rapide que la fixation d’halogène sur le composé 
cis, il faudrait donc reprendre les mesures en l’absence d'oxygène . 
et suivre l'addition du brôme aux deux isomères dans des conditions 
d'expérience ralenties, c.-à-d. soit à plus basse température, soit 
en opérant avec un éclairage plus faible. 

Le rôle de la lumière d'accélérer à la fois la fixation de brôme et 
l'isomérisation serait à rapporter à un accroissement de la concen- 
tration des molécules actives d’éthylénique. 

Les éthyléniques étant des substances oxydables. et en fait ici le 
trans dichloréthylène symétrique s’oxyde réellement à l’air, à la 

température ordinaire, le plus simple est d'attribuer le rôle retar- 
 dateur de l’oxygène sur la bromuration et l’isomérisation, plutôt à 
la diminution du nombre des molécules actives d’éthylénique par 
formation d’un peroxyde primaire instable qu’à l'influence de 
l’oxygène sur l’halogène. Ce peroxyde primaire pourrait s'organiser 
en produits d'oxydation définitifs, mais éminemment dissociable il 
pourrait être détruit par circulation d’azote ou de CO, et la vitesse 
de bromuration reprendrait alors la valeur correspondant à l’exis- 
tance de ces atmosphères inertes. 

Ce travail a été effectué sous la direction de M. le professeur 
Chavanne. Je tiens à le remercier ici pour la grande part qu'il a 
bien voulu y prendre, et pour l’aide constante qu’il m'a donnée au 


cours de ces recherches. 


Untverstté de Bruxelles. 
Laboratoire de Chimie Générale. 
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TABLEAU 1. 


C,H,CI, cis air 20°. 


Conc. initiale éthylénique 258.234. 
» » Br: 4.206. 
Erreurs 0.00.006 - 0.00.002. 


Temps. Conc. Biz 20 cc. K. ‘ Densité. 
en millimoles. 

0 . 4206 1.2910 
& se US |..20 
0 Re 2 | 120, 
nm 55 | 1284 
211/ 2.458 255 1.2890 
- 240 2.248 261 

0 Tous 4 | 1288 
0 : 10 M À 12886 
390’ 1.465 271 | 

420 1.320 276 |. 18e 
1.407 0.049 318 | 12871 


1.495' 0.041 312 
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TABLEAU IL. 
C.H,CL, cis air 20° 


Conc. initiale éthylénique 261.356 
» » Br2 4,377. 
Erreurs 0.00.010-- 0.00.002. | 


Conc. Brs K. Densité. 
4.377 1.2914 
4.334 0.00247 
3.764 250 
3.473 257 
3.212 257 
2.94] 265 
2.711 267 
2.467 273 
2.255 277 
2.053 281 
1.852 287 
1.680 290 
1.524 293 
1.376 297 
1.228 303 
1.096 308 
0.968 16 SR” 1.2885 
0.856 320 | 
0.814 32} 
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TABLEAU III. 
C,H,CI, mélange en équilibre air 20°. 


Conc. initiale éthylénique 260.840. 
» » Br> 3.165. 
Erreurs 0.00.010 - 0.00.002. 


Temps. Conc. Bra æ cc. K. Densité. 
0’ 3.165 1.2864 
30’ 2.835 0.00.368 
60! 2.558 356 
90/ _ 2.274 367 
120’ = 2.0% 344 
150’ 1.872 350 
180’ 1.709 343 
210’ 1.520 350 
240’ 1.349 356 
270! 1.175 367 
300’ 1.057 366 
420’ 0.648 378 
480! 0.496 387 
TABLEAU IV. 


. C.H,CI, trans air 20°. 


Conc. initiale éthylénique 256.264. 
» » Br: 3.263. 
Erreurs 0.00.010 - 0.00.006. 


Temps. era LEA LA K. Densité. 
: 21 0.00.576 ie 
0 2.297 587 | KR 
RE 

WU Li 

M US li 

RE 

BI: 0.159 ë71 | 12823 


480’ 0.133 667 


— 450 — 


TABLEAU V. 
C,H,CI, cis air 20° en présence de CH, CI,Br;. 


Conc. initiale éthylénique 259.542. 
» » Br 4,416. 
» » C:H:CLB>; 2.000. 

Erreurs 0.00.006 - 0.00.002. 


Temps. . Conc. Br, 20 ce. K. 
en millimoles. 

0’ 4.416 ÿ 
18! 4.116 0.00.209 
. 61! 3.776 255 
90’ 3.494 259 
120’ 3.224 263 
150/ 2.948 268 
181’ 2.682 275 
221! 2.306 294 

TABLEAU VI. 


C,H,CI, cis am 20° en présence HBr. 


© Conc. initiale éthylénique 261.299. 
» » Br 4.438. 
Erreurs 0.00.010 - 0.00.002. 


ne 


Temps. Conc. Br2 20 cc. K. 

0 er millimoles. 

6! 4.386 0.00.210 
EN 4.100 260 
6l! 3.829 239 
121! 3.228 263 
151! 2.936 273 
182! 2.643 285 
217 2.397 . 292 
241! 2.155 300 
271! 1.959 302 
300/ 1.729 313 
330! 1,577 313 
361! 1.318 336 
392! ; 1.182 : 338 
420! 1.005 353 
452! 0.857 364 
482! 0.751 369 


496! 0.703 371 
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TABLEAU VII. 
CH,CI; cis: dans N (air liquide) 20”. 


Conc. initiale éthylénique 261.306. 
Sp” » Br: 4.347. 
Erreurs 0.00.05 - 0.002. 


Temps. Conc. Br, 20 cc. K. 

en millanoles. 
o | 
g 3.990 0.001! 

30 1.217 0.042 

36! 0.259 0.078 

4i’ 0.116 0.088 

46! 0.062 0.092 

60! 0.039 0.079 

120! décolation complète. 

TABLEAU VIII. 
C.H,CI, cis dans azote (purifié) 20°. 
Conc. initiale éthylénique 261.286. 
»  _» Br: 4.330. 
Erreurs 0.001 - 0.002. 

Temps. Cene. Bts Ée cc. | K. Deniité. 
0 4330 7 1.2914 
10/35// 1.905 0.078 
20/44/ 0.370 0.119 | 1288 
30/34// 0.114 0.119 
40/19" 0.062 , 0.105 | 12870 
55/20!! 0.033 : 0.088 1.2868 


12036 0.013 0.048 1.2866 
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TABLEAU IX. 
C,H,CL trans dans azote Gui : 20°. 


& Conc. initiale éthylénique 255.440. 
| » » Br 4.224. 
Erreurs 0.001 - 0.002. 


“Vans Conc. de 7 cc. K. | Densité. 
0’ 424 ;. | 1.2630 
7/30/! . -2.059 0.09%. 

10/29/ 134 0.121 1.2714 
1555/! 0.726 0.111 
1.2775 
50/33/ 0.141 0.067 di 
90/39// 0.026. 0.056 ._ 1.2842” 
TABLEAU X. 


© CH.CI, cis dans Co, 20. 


Conc. initiale éthylénique 261.064. 


» » Br> 4.252. 
Erreurs 0.004. 
Temps. Conc. Br: 20 cc. K. : Densité. 
È en millimoles. £ 3 
0’ 4.252 : -1.2916 
.5"20/! "3.839 0.0193 

199 0.52 : 0.139 | 12895 
20/5" 0034 0.240 | 
2/5" 0011 . +. 0.269 | 12663 

28'39/! 0.009 0.215. : 
"60/20! aucune coloration amidon. ‘ ë 12687 
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TABLEAU XI. 


C.H,CI, mélange en équilibre dans Co, 20°. 


Conc. initiale éthylénique 259.647. 


» » Br> 3.330. 
Erreurs 0.004. 
‘Ternps. Conc. Br: 20 cc. K. 4 Densité. 
en millimoles. ; 

[14 | 3:330 1.2864 
5131" 1.413 0.156 

. 11/34 0.232 0.230 . 

16/1 0.123 0.206 1.2862 
31'9// 0.033 0.148 

TABLEAU XII. 


C,H,CI, trans dans Co, 20°. 


Conc. initiale éthylénique 255.644. 


» » Br 4,302. 
Erreurs 0.004. oo 

Temps. Conc. Br; 20 ce. | K. Densité. 

en millgmoles. 

/ : . 
0’ 4.302 1.2648 
5/40!’ 1.633 0.170 : | 1276] 
10/8/’. 0.766 0.171 | 
15/24! 0.440 0.148 | 

-2110// | 0.266 0.131 J 282 : 
30/52 0.152 0.108 U ÿ 
45/39/ 0.045 0.099 Mis 


62'7!! 0.023 0.084 1.2865 
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TABLEAU XIII. 
CH,CL, cis dans oxygène 20. 


Conc. initiale éthylénique 261.319. 
» » Br: 4,370. 
Erreurs 0.00.004. 


‘Temps. Conc. Br> 20 ce. K. Densité. 
en millimoles. 

0’ | 1.2914 
18! 4.320 0.00.031 

60’ 4,250 46 

90’ 4.119 65 

135! 4.014 63 

180’ 3.889 65 

212 3.813 64 

241 3.708 68 

270! 3.603 71 

300! 3.553 69 

330’ 3.357 80 

360! 3.332 75 

390/ 3.247 76 

420! 3.107 81 1.2910 

Addition d'azote. 

30! : 0.823 0.044 

46! ; 0.529 54 1.2895 
60’ 0.09 59 1.2888 

TABLEAU XIV. 


C,H,CI, trans dans oxygène 20°. 


Conc. initiale éthylénique 256.476. 
3 » Br> . 3.252. 
Erreurs 0.00.004 - 0.00.002. 


Temps. Conc. Br; 20 cc. K, Densité, 
en millimoles. ; 

0’ 3.252 12635 
29/ 3.134 0.00.127 1.2636 
75/ 2.984 118 re 

120 2.808 122 LEE 
180! 2.656 113 
240 2.513 108 | 1 
300! 2.296 116 
361! ° 2.156 14 | KE6ee 
421! 1.967 120 1.2670 


1.380/ - 0.383 155 1,2762 
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TABLEAU XV. 
CH,CI, cis air 20° en présence d'iode 0.0013 moles/l. 


! Conc. initiale éthylénique 258.880. 
» » Br 4.237. 
Erreurs 0.00.005 - 0.00.002. 
Temps. Conc. Bra 20 ce. 4 K. Densité. 
en millimoles. 

(US 4,237 1.2914 
31! : .3.916 0.00.257 1.2906 
90’ 3.445 252 l 
120! 3.054 | 252 \ 1.290 
180/ 2.697 252 

241/ 2.235 266 | 1.2890 
300’ 1.842 278 
360’ .… 1.505 288 | 1.2864 
420! 1.210 299 
480/ 0.964 309 | 12880 
1.470/ 0.039 319 1.2866 
TABLEAU XVI. 


C,H,CI, cis air 20° en présence. d’hydroquinone To 


Conc. initiale éthylénique 261.238. 


=» » Br>. 4.188. 
Erreurs 0.00.003. 
Temps. Conc. Br: 20 ce. î K. Densité. 
en millimoles. 
07 :‘ .: 4.188 1.2914 
8’ 4.114 . 0.00.231 
22! 3.994 218, 
60’ 3.549 : ‘ 273 
97! 3.203 276 
120’ 3.012 274 
150’ 2.773 274 
181’ 2.475 291 
210/ 2.231 299 
240/ 2.013 305 
270’ - 1.802 312 1.2910 
301’ 1.587 322 
Addition d'azote. 
29/ ' 0.180 0.074 1.2898 


46! 0.053 0.074 1.2885 


_— 


TABLEAU XVII. 


C,H,CL, cis dans azote (air liquide) 20° én présence 
d'aldehyde dichlorée | 


1 
10.000. 


 Conc. initiale éthylénique 261.322. 


 » » + Br 4,292. 
Erreurs 0.002. . , ‘ 
: ’ : 
Temps. Conc. Br: 20 ce. . _K. 
en millimoles. 
0 4.292 TS : 
. 8! 3.695 0.0182 
15 . 2.785 0.028 
24 : 1.702 -39 : 
33/ 0.754. .. ‘53 
37! 0.363 66 
45 0.180 70. 
53/ : 0.108 69 
6l’ * 0.083 - .…. 65 
68 0.048 6 . 
76! 0.031 64 


140’ aucune coloration de l'amidon. 


At 


Bibliographie. 
Standardisation. — Echantillonnage et analyse des minérais de sine 


L'Association Belge de Standardisation vient de faire paraître le rapport portant ” 
le N° 19-1925, dans la série de ses publications, et qui est consacré à l’échantillon- 
nage et à l'analyse des minerais de zinc. 

Ce rapport constitue le premier résultat d'études poursuivies, depuis 1920, avec 
quelques interruptions toutefois, sur l'initiative de la Fédération des Fonderies 
de Zinc, Plomb, Argent, Cuivre et Nickel. 

La Commission technique a été composée de délégués de l'Administration des 
Chemins de fer de l'Etat belge de la Fédération des Fonderies de Zinc, Plomb, 
Argent Cuivreet Nickel, de la Fédération des Industries Chimiques de Belgique, 
de la Fédération des Constructeurs de Belgique, de la S': Centrale d'Architecture 
de Belgique. - j 

Elle s'est réunie les 2 juin 1920, 21 juin 1923, 11 janvier, 8 février et 
14 mars 1924. 

L'A. B. S. a publié, en mai 1924, un texte provisoire qui a été soumis à 
l’enquête publique. 

Conformément à une décision prise par la Conférence officieuse des secrétaires 
des associations de standardisation, réunie à Londres, en avril 1921, la question 
du zinc a été considérée comme d'ordre international, et l'A.B S. a reçu pour 
mandat de s’en occuper spécialement. En conséquence, l'avis des associations 
étrangères sur le projet a été demandé. 1 

L'enquête a été clôturée le 30 septembre 1924, et les résultats ont été étudiés 
par la Commission dans ses séances des 6 novembre"1924, 15 janvier, 23 février, L 
4 juin. 24 juillet et 6 octobre 1925. Ilen est résulté le texte modifié" publié au- 
jourd’hui 

En ce qui concerne l'échantillonnage, la Commission a pris pour base les pres- 
criptions établies, il y a de longues années déjà, par la St° Ame des Mines et Fon- 
deries de Zinc de la Vieille Montagne, et qui sont d’ application courante au port 
d'Anvers Elle y a aporté, seulement, quelques modifications suggérées PAR eine 
critique qu’elle en a faite. 

Quant aux méthodes d'analyse, la Commission a estimé devoir se borner aux 
éléments sujets à paiement, c'est-à-dire au zinc, ‘au plomb, à l’or et à l'argent. 

Elle a pensé, en outre, qu'il n’était pas possible d'imposer impérativement 
l'emploi d'une méthode unique, vu la variabilité des conditions exigées dans la 
pratique. et que le but poursuivi serait atteint si elle présentait aux intéressés un’ 
ensemble de procédés, recommandables chacun dans son genre et rigoureusement 
précisés quant à leur dénomination et à leurs détails d'application, procédés entre 
lesquels les acheteurs et les vendeurs pourraient faire leur choix, suivant les cir- 
constances. - | 

Le rapport n° 19 peut être obtenu, franco de port en Belgique, aux prix de 
4 Fr. en s'adressant à l'Association Belge de Standardisation, 33, rue BucRIes. à 
Bruxelles. 

Pour l'étranger ajouter fr. 0.25 par exemplaire. 

Le paiement est à faire, au moment de Ja commande, au crédit du compte ché 
postaux n°a1.855 du secrétaire, M. Gustave L, Gérard. Une simple mention sur le 
talon du bulletin de versement ou mandat dé virement suffit, surtout si l'on veut 
bien l’encadrer de manière à attirer l'attention. 
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